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En los últimos años, debido al aumento de la contaminación global y su 
impacto sobre el medio ambiente, se ha puesto especial énfasis en el desarrollo de 
nuevos procesos catalíticos respetuosos con el medioambiente. La síntesis de 
nuevos materiales, para su aplicación como catalizadores activos y selectivos en 
procesos de petroquímica y de eliminación de contaminantes, es uno de los campos 
de investigación más activo dentro del área de los procesos químicos. Entre los 
diferentes tipos de materiales, se ha puesto de manifiesto el interés en el desarrollo 
de catalizadores basados en óxidos mixtos no estequiométricos, empleados para 
reacciones de oxidación parcial de hidrocarburos y de derivados de la biomasa, o 
incluso para la eliminación de contaminantes.  
En la presente tesis doctoral se estudia, de forma comparativa, la síntesis y 
caracterización de bronces de óxidos de vanadio del tipo MxV2O5 (donde M = Na, Ag, 
Ca y Cu), en especial aquellos con estructura β-MxV2O5 (β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, 
β-Ca0,17V2O5 y β´-Cu0,261V2O5), y su empleo como catalizadores para la oxidación 
parcial de sulfuro de hidrógeno a azufre elemental y para la oxidación parcial de 
etanol y metanol. 
En primer lugar, se prepararon los catalizadores por el método hidrotermal y 
fueron caracterizados mediante el empleo de diferentes técnicas físico-químicas: 
adsorción de N2, DRX, TPR-H2, microscopía electrónica de barrido (SEM), EDX y las 
espectroscopias Raman, FTIR y XPS. Los resultados de la caracterización mostraron 
que las características estructurales y texturales de los materiales sintetizados 
dependen del precursor metálico y de la relación M/V empleada en el gel de síntesis. 
Pero, además, ambos factores afectan de forma diferente dependiendo del metal y 
del bronce de óxido de vanadio estudiado. 
A continuación, se estudió el comportamiento catalítico de materiales 
basados en bronces de óxido de vanadio, tales como β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5,        
β-Ca0,17V2O5 y β´-Cu0,261V2O5. Pero también, la influencia de la presencia de otras 





MxV2O5) sobre la actividad catalítica y la selectividad para la reacción de oxidación 
parcial de sulfuro de hidrógeno. Los resultados que se exponen en la presente 
memoria, confirman que los bronces de óxido de vanadio con estructura monoclínica 
(β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 y β´-Cu0,261V2O5) son activos y selectivos en 
la reacción de oxidación parcial de H2S a azufre. Además, la actividad aumenta con 
la reducibilidad del bronce debido no sólo a la presencia de pares V4+-O-V5+, sino 
también, a la influencia del metal incorporado (Mn+···V4+-O-V5+) que afecta de 
manera diferente a las propiedades redox de los átomos de vanadio. Por otra parte, 
la caracterización de los catalizadores después de reacción muestra que la estructura 
cristalina de dichos bronces es estable durante la reacción, mientras que la presencia 
de otras fases (V2O5 o vanadato) da lugar a una disminución de la actividad catalítica 
y de la estabilidad de dichos catalizadores.  
Finalmente, el estudio comparativo de la oxidación parcial de metanol y 
etanol sobre los bronces de óxido de vanadio (β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5,                       
β-Ca0,17V2O5 y β´-Cu0,261V2O5) confirman que estos materiales son también activos y 
selectivos a la formación del correspondiente aldehído, si bien el comportamiento 
catalítico (cuando comparamos la selectividad a altas conversiones de alcohol) 
depende no sólo de la habilidad redox de los átomos de vanadio (y la posible 
velocidad de reoxidación del catalizador durante la reacción), sino también de las 
características ácidas de estos materiales, impurezas de Na+ y Ca2+, y reactividad del 
alcohol. Del estudio de la transformación aeróbica de ambos alcoholes se desprende 
que la actividad catalítica para la conversión de etanol es mayor que para la 
conversión de metanol. Además, en general, la selectividad a formaldehído (a partir 
de metanol) o acetaldehído (a partir de etanol) es similar entre ellos, y también 
similar al V2O5. Esto podría estar relacionado con la influencia del estado de 
oxidación de los átomos de vanadio en los catalizadores durante la reacción, lo que 
podría ser consecuencia de pequeños cambios con respecto a lo observado para la 
reacción de oxidación de H2S. También se discuten las diferencias en el mecanismo 

























Als últims anys, a causa de l’augment de la contaminació global i l’impacte 
sobre el medi ambient, s’ha posat especial èmfasi  en el desenvolupament de nous 
processos catalítics respectuosos amb el medi ambient. La síntesi de nous materials, 
per a la seua aplicació com a catalitzadors actius i selectius en processos de 
petroquímica i d’eliminació de contaminants, el qual és un dels camps d’ investigació 
més actiu de l’àrea dels processos químics. I, entre els diferents tipus de materials, 
s’ha posat de manifest l’interès en el desenvolupament de catalitzadors basats en 
òxids mixtes no estequiomètrics, empleats per reaccions d’oxidació parcial 
d´hidrocarburs i de derivats de la biomassa, o fins i tot per l’eliminació de 
contaminants. 
En la present tesi doctoral s’estudia, de forma comparativa, la síntesi i 
caracterització de bronzes d’òxid de vanadi del tipus MxV2O5 (on M = Na, Ag, Ca y 
Cu), en especial aquells amb estructura β-MxV2O5 (β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5,              
β-Ca0,17V2O5 y β´-Cu0,261V2O5), i la seua utilització com a catalitzadors per a l’oxidació 
parcial de sulfurs d’hidrogen a sofre elemental i per a l’oxidació parcial d’etanol i 
metanol. 
En primer lloc, es van preparar els catalitzadors pel mètode hidrotermal i van 
ser caracteritzats per la utilització de tècniques fisicoquímiques: adsorció de N2 (SBET), 
DRX, TPR-H2, microscòpia de barrejada (SEM), EDX i les espectroscòpies Raman, FTIR 
i XPS. Els resultats de la caracterització mostraren que les característiques 
estructurals i texturals dels materials sintetitzats depenen del precursor metàl·lic i 
de la relació M/V empleada en el gel de síntesi. Però a més a més, tots dos factors 
afecten de forma diferent depenent del tipus de metall i del bronze de òxid de vanadi 
estudiat. 
A continuació, es va estudiar el comportament catalític de materials basats 
en bronzes d’òxid de vanadi, tals com β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 y            
β´-Cu0,261V2O5. Però, també l’influencia de la presencia d’impureses d’altres fases 





MxV2O5) sobre l’activitat catalítica i la selectivitat per a la reacció d’oxidació parcial 
de sulfur d’hidrogen a sofre elemental. Els resultats que s’exposen en la present 
memòria, confirmen que els bronzes d’òxid de vanadi en estructura monoclínica      
(β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 y β´-Cu0,261V2O5) són actius i selectius en la 
reacció d’oxidació parcial de H2S. I, a mes a més, l’activitat augmenta en la 
reductibilitat del bronze degut no sols a la presència de pars V4+-O-V5+ en aquests 
bronzes, sinó també la influència del metall incorporat (Mn+···V4+-O-V5+) que afecta 
de manera diferent les propietats redox dels àtoms de vanadi. Per altra banda, la 
caracterització dels catalitzadors després de la reacció, mostra que l’estructura 
cristal·lina d’aquests bronzes és estable durant la reacció, mentrestant la presència 
d’altres fases (V2O5 o vanadat) dona lloc a la disminució de l’activitat catalítica i de 
l’estabilitat de aquests catalitzadors. 
Finalment, l’estudi comparatiu de l’oxidació parcial de metanol i etanol sobre 
els bronzes de òxid de vanadi (β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 y                                        
β´-Cu0,261V2O5) confirmen que aquests materials són també actius i selectius a la 
formació del corresponent aldehid, si bé el comportament catalític (quan comparem 
la selectivitat a altes conversions d’alcohol) depén no sols de l’habilitat redox dels 
àtoms de vanadi (i la possible velocitat de re-oxidació del catalitzador durant la 
reacció), sinó també de les característiques àcides d’aquests materials, impureses de 
Na+ i Ca2+, i reactivitat de l´alcohol. De l’estudi de la transformació aeròbica d’ambdós 
alcohols es desprén que l’activitat catalítica per a la conversió d’etanol és major que 
per a la conversió de metanol. Aleshores, en general, la selectivitat a formaldehid (a 
partir de metanol) o la selectivitat a acetaldehid (a partir d’etanol) és similar entre 
ells, i també similar al V2O5. Això podria estar relacionat amb la influència de l´estat 
d´oxidació dels àtoms de vanadi en els catalitzadors durant la reacció, el que podria 
ser conseqüència de xicotets canvis respecte a allò observat per a la reacció 
d’oxidació de H2S. També es discuteix les diferències als mecanismes de reacció per 
































In last years, the increase in global pollution and its negative impact on the 
environment has led to the development of new environmentally friendly catalytic 
processes. The synthesis of new materials, for application as active and selective 
catalysts in petrochemical and pollutant removal processes, it is one of the most 
active fields of research in the area of chemical processes. There is special interest 
in the development of catalysts based on non-stoichiometric mixed, used for partial 
oxidation reactions of hydrocarbons and biomass derivatives, or even for the 
removal of contaminants. 
The present doctoral thesis presents a study, in a comparative way, on the 
synthesis and characterization of MxV2O5 vanadium oxide bronzes (for M = Na, Ag, 
Ca y Cu), specifically catalysts with structure β-MxV2O5 (β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, 
β-Ca0,17V2O5 and β´-Cu0,261V2O5), and its use as catalyst in the partial oxidation of 
hydrogen sulphide to sulphur and partial oxidation of ethanol and methanol. 
Firstly, it was prepared the catalysts by hydrothermal method and the physic-
chemical characterizations of catalysts have been determined by using: adsorption 
of N2, DRX, TPR-H2, scanning electron microscope (SEM), EDX, Raman spectroscopy, 
FTIR and XPS. The results of characterization showed that the structural and textural 
properties of the synthesized materials depend on the metal precursor and the M/V 
ratio used in the synthesis gel. But, in addition, both factors affect differently 
depending on the type of metal and the vanadium oxide bronze studied. 
In a second step, the catalytic behaviour of materials based on vanadium 
oxide bronzes, such as β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 and β´-Cu0,261V2O5, 
were studied. Also, it has been studied the influence of the presence other crystalline 
phases (V2O5, metal vanadate and other vanadium bronzes MxV2O5) on the catalytic 
performance of these catalysts for the partial oxidation of hydrogen sulphide to 
sulphur. The results have allowed us to confirm that the vanadium oxide bronzes 
with monoclinic structure (β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 and                                          





addition, the catalytic activity increases with the catalyst reducibility, due not only 
to the presence of V4+-O-V5+ pairs in these bronzes, but also to the influence of the 
incorporated metal (Mn+···V4+-O-V5+) that differently affects the redox properties of 
vanadium atoms. On the other hand, the characterization of the catalysts after 
reaction shows that the β-MxV2O5 crystalline structure is stable during the partial 
oxidation of H2S, while catalysts presenting other crystalline phases (V2O5 or 
vanadate) decrease both the catalytic activity and the stability of some catalysts. 
Finally, a comparative study of the partial oxidation of methanol and ethanol 
(to formaldehyde and acetaldehyde, respectively) on vanadium oxide bronzes            
(β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 and β´-Cu0,261V2O5) have confirmed that 
these materials are active and selective to the formation of the corresponding 
aldehyde. However, their catalytic behaviour (especially when comparing selectivity 
at high alcohol conversion) strongly depends not only on the redox ability of 
vanadium atoms (and the possible rate of catalyst reoxidation during the reaction), 
but also of the acidic characteristics of these materials, impurities of Na+ or Ca2+, and 
the reactivity of alcohols. The study of the aerobic transformation of both alcohols 
shows that the catalytic activity for the conversion of ethanol is greater than for the 
conversion of methanol. In addition, in general, similar results to formaldehyde 
(from methanol) or acetaldehyde (from ethanol) have been observed, presenting 
also selectivity to aldehyde similar to pure V2O5. This could be related to influences 
on the oxidation states of vanadium atoms in the catalysts during the reaction, which 
could be as a consequence of small changes with respect to observed during the H2S 
oxidation. Also, it was discussed the differences in the mechanism of reaction for the 
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1.1. LA QUÍMICA VERDE 
En las últimas décadas se ha puesto de manifiesto cómo la actividad humana 
ha supuesto un aumento de la contaminación global, lo que está generando grandes 
problemas relacionados con el medio ambiente y su conservación, y el denominado 
cambio climático. Además, un consumo desaforado de materias primas y energía 
pone en peligro la capacidad de las generaciones futuras para satisfacer sus propias 
necesidades. Es por esto que, desde hace ya algunos años, hayan aparecido nuevos 
enfoques para remediar, en lo posible, el impacto medioambiental actual. La 
creación de la Comisión por el Medio Ambiente y Desarrollo en 1983 por parte de 
Naciones Unidas dio lugar a la elaboración del concepto de sostenibilidad [1]. Así, el 
desarrollo sostenible se define como: “la satisfacción de las necesidades de la 
generación presente sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para 
satisfacer sus propias necesidades”.  
Ya en la década de los setenta, del siglo pasado, se implementaron varias 
leyes ambientales, como la Ley de Aire Limpio (1970), la Ley de Agua Potable Segura 
(1974), la Ley de Control de Sustancias Tóxicas (1976), o la Ley de Aire Limpio y de 
Prevención de la Contaminación (1990), indicando la intención del gobierno 
americano por resolver los problemas a través de las regulaciones [2].  
Es en este contexto que, a principio de los años noventa del siglo pasado, 
aparece el término de Química Verde (Green Chemistry) [3, 4], que posteriormente 
fue incorporado por la EPA (Environmental Protection Agency de Estados Unidos) y 
la EEA (European Environmental Agency) [5-7]. La Química Verde aparece como una 
nueva forma de enfocar la síntesis de sustancias químicas, y que tiene como objetivo 
desarrollar nuevos procesos químicos más amigables con la salud y el medio 
ambiente. Se trata de prevenir o, por lo menos, minimizar la contaminación desde 
su origen [3]. Es una filosofía que se aplica a todas las áreas de la química, no a una 
sola disciplina de la química, y trata de aplicar soluciones científicas innovadoras a 





La Química Verde se basa en 12 principios formulados originalmente a finales 
de los años 90 del pasado siglo por Paul Anastas y John Warner [3, 4] (Figura 1.1). 
Estos principios pueden resumirse en: 1) Prevención en la formación de 
subproductos; 2) Economía atómica; 3) Síntesis químicas menos peligrosas;                    
4) Diseño de productos químicos más seguros; 5) Empleo de disolventes y 
compuestos auxiliares más seguros; 6) Diseño de procesos con eficiencia energética; 
7) Uso de materias primas renovables; 8) Reducción o eliminación de la 
derivatización; 9) Desarrollo de procesos catalíticos efectivos; 10) Productos 
degradables; 11) Análisis en tiempo real para la prevención de la contaminación;    
12) Química más segura, para la prevención de accidentes. 
 
Figura 1.1. Los 12 principios de la Química Verde. Adaptado de ref. [3, 4].  
 
Estos principios de la Química Verde ofrecen una ruta estratégica para 
construir un futuro más sostenible. Se trata, por tanto, de un conjunto de principios 
que se deberían ir incorporando paulatinamente, lo que facilitará el desarrollo de 
procesos más respetuosos con el medio ambiente.  
De entre estos principios, hay tres que están más directamente ligados a los 
estudios actuales para la mejora de la industria química: el empleo de materias 
primas sostenibles, el aumento de la selectividad (disminución de los subproductos) 
del proceso y, sobre todo, el empleo de la catálisis (lo que ha favorecido un mayor 
1. Prevenir los desechos que tratarlos después de que se hayan creado.
2. Diseñar métodos de síntesis que maximicen la incorporación de 
todos los materiales usados en el producto final.
3. Emplear metodologías sintéticas que usen y generen 
sustancias con poca o ninguna toxicidad para la salud 
humana y el medio ambiente.
4. Diseñar productos químicos que mantengan la 
eficacia de su función pero con toxicidad reducida.
5. Evitar el uso de sustancias auxiliares 
(disolventes, agentes de separación, etc.) cuando 
sea innecesario e inocuo cuando se utilice.
6. Minimizar los requisitos energéticos de los procesos 
químicos. Si es posible, los métodos sintéticos deben 
realizarse a temperatura y presión ambiente.
7. Uso de materias primas renovables siempre que 
sea técnica y económicamente factible. 
9. Los reactivos catalíticos (tan selectivos como sea 
posible) son superiores a los reactivos estequiométricos.
8. Evitar la derivación innecesaria (uso de grupos de bloqueo, 
protección/desprotección, modificación temporal de procesos físicos/químicos), ya 
que tales pasos requieren reactivos adicionales y pueden generar desechos.
10. Diseñar  productos que después de su función 
se descompongan en productos inocuos de 
degradación y no persistan en el medio ambiente.
11. Desarrollar metodologías analíticas que permitan 
la supervisión y el control en tiempo real dentro del 
proceso antes de la formación de sustancias 
peligrosas.
12. Las sustancias y la forma de una sustancia utilizada en un 
proceso químico se deben elegir para minimizar el potencial de 





interés en la síntesis de nuevos catalizadores más efectivos). A continuación, nos 
detendremos en este último aspecto. 
1.2. CATÁLISIS  
La importancia de la catálisis, y la síntesis de catalizadores efectivos para la 
industria química, quedó de manifiesto mucho antes de que aparecieran los 
conceptos de la Química Verde. Fue Berzelius (1836) el primero en emplear la 
palabra catálisis para explicar algunos resultados experimentales tales como la 
transformación de azúcares por ácidos, la descomposición del H2O2 o la oxidación de 
etanol a ácido acético con catalizadores de Pt [8, 9].  
Si bien ya en el siglo XIX aparecen los primeros procesos industriales en los 
que se emplean catalizadores, es a partir de principios del siglo XX, y de manera más 
intensa a partir de la década de 1930, cuando se intensifica el desarrollo de procesos 
catalíticos industriales [5, 8, 9]. Hoy en día, los catalizadores se usan en todos los 
sectores de la industria química (Figura 1.2): Química básica, Refinación de petróleo, 
Petroquímica, Química Fina o en la eliminación de contaminantes.  
En Química básica se emplean catalizadores en la síntesis de ácido nítrico, 
ácido sulfúrico, amoniaco, metanol o hidrocarburos aromáticos; en Refino, en 
procesos tales como el craqueo catalítico, alquilación, reformado catalítico, e 
hidrotratamientos; en Petroquímica y Química fina para la síntesis de intermedios 
químicos y polímeros. Para ello se cuenta con un gran número de materiales basados 
en metales y óxidos metálicos (másicos o soportados) con alta eficiencia.   
Por último, en el caso de los procesos para la mejora del medio ambiente, el 
empleo de catalizadores está extendido a la eliminación de contaminantes (tales 
como NO, H2S, CO e hidrocarburos) en fuentes móviles o estacionarias; como son los 
convertidores catalíticos para vehículos ligeros (gasolina) o para vehículos pesados 
(diésel), o los monolitos catalíticos para la eliminación de contaminantes en centrales 





En la actualidad, se estima que el empleo de catalizadores contribuye en la 
sexta parte del valor de las mercancías manufacturadas de los países 
industrializados, siendo 15 de los 20 productos químicos sintéticos de mayor 
producción en Estados Unidos producidos directa o indirectamente mediante 
procesos catalíticos. Además, los catalizadores desempeñan un papel cada vez más 
importante en la búsqueda y logro de un medio más limpio, no sólo mediante su uso 
en la eliminación de contaminantes, sino, también, por el desarrollo de procesos 
industriales más limpios que generen menos subproductos [13].  
 
Figura 1.2. Sectores de la industria química que emplean catalizadores. Adaptado de ref. [13]. 
 
El uso de la catálisis es esencial para la viabilidad económica de la industria 
de fabricación de productos químicos. Además, el empleo de catalizadores es 
fundamental para controlar las emisiones de contaminantes gaseosos a la 
atmósfera, especialmente de automóviles y plantas de energía eléctrica. Más del 
90% de todas las moléculas empleadas actualmente como combustibles para el 
transporte, en algún momento durante su fabricación, han pasado por un proceso 
catalítico, y aproximadamente el 80% de todos los productos químicos se fabrican 
con la ayuda de catálisis y más del 20% de todos los productos industriales dependen 
de alguna tecnología catalítica [14]. 
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El volumen mundial de catalizadores fue de 6,647 millones de toneladas en 
2015 [15].  Así, se ha estimado que el mercado mundial de catalizadores es de unos 
28.567 millones de dólares, y se espera que alcance los 40.000 millones de dólares 
para 2022, con un crecimiento anual del 4,8% [15]. Atendiendo al sector empleado, 
vemos que el uso de catalizadores para la eliminación de contaminantes es, por el 
momento, el sector que tiene un mayor consumo de catalizadores (Tabla 1.1) [16, 
17]. 
Tabla 1.1. Mercado mundial de catalizadores 2003-2009 (en millones de dólares) [16]. 
Sector 2003 2006 2009 Incremento (2003-09) 
Refino 2,464 2,682 2,946 3,3% 
Petroquímica 2,195 2,340 2,491 2,2% 
Polímeros 2,568 2,999 3,425 5,6% 
Química Fina e Intermedios 1,276 1,621 1,965 9,0% 
Eliminación contaminantes 3,581 5,028 5,704 9,9% 
Total 12,084 14,670 16,531 6,1% 
 
Según el tipo de catalizador, el mercado de catalizadores se divide en: 
metales, zeolitas, óxidos y sulfuros de metales de transición (estequiométricos o no 
estequiométricos), materiales organometálicos y enzimas. En el caso de 
catalizadores heterogéneos es posible clasificarlos en función de las propiedades 
responsables de su comportamiento catalítico. Así, los catalizadores pueden 
clasificarse en tres grandes grupos [13]: 
i) Catalizadores con propiedades redox, usados en reacciones de oxidación 
(parcial o total), hidrogenación, deshidrogenación, hidrogenólisis, o halogenación. La 
característica principal de estos catalizadores es la presencia de elementos de 
metales de transición (en forma de sales, complejos, sulfuros, cloruros, óxidos o 
metales) [8, 13]. 
ii) Catalizadores con propiedades ácido-base, útiles en reacciones de 





H e isomerización, en los que algunos aniones (cloruro, sulfato, fosfato, etc.) o los 
materiales zeolíticos han adquirido una especial importancia [18, 19]. 
iii) Catalizadores polifuncionales, como es el caso de los materiales usados en 
el reformado, la oligomerización o la aromatización de parafinas. Son, en general, 
una mezcla de metales y/o óxidos metálicos con propiedades redox y ácido-base [13, 
20, 21]. 
En la Tabla 1.2 se muestran algunas de las reacciones catalíticas más 
importante en la industria petroquímica [22], en el que los óxidos metálicos (puros 
o soportados) son los catalizadores o precursores de catalizadores. 
Tabla 1.2. Principales procesos industriales en petroquímica usando catalizadores de óxidos 
metálicos o soportados [9, 22]. 
Reacción Catalizador 
Reformado con vapor de hidrocarburos (para formar CO + H2) Ni/Al2O3 
Reformado seco de metano (para formar CO2 + 2H2) Ni/Al2O3 
Water gas shift (para formar CO2 + H2) Óxido de hierro/óxido mixto Zn, Cu, Cr 
Síntesis de metanol a partir de  CO + CO2 + H2 Cu-Zn-O/Al2O3 
Reformado con vapor de metanol (para formar CO2 + 3H2) Cu-Zn-O/Al2O3 
Metanol a hidrocarburos (proceso MTG) Zeolita (H-MFI) 
Metanol a olefinas ligeras (proceso MTO) Zeolita (Chabazita o SAPO-34) 
Metátesis de olefinas Re-O, Ru-O & W-O 
Deshidrogenación de alcanos (C2-C5) a olefinas Cr2O3/Al2O3 o Pt/Al2O3 
Deshidrogenación/aromatización catalítica de alcanos 
C3-C4 a compuestos aromáticos (proceso Cyclar) 
Pt/Zeolita (Ga-MFI) 
Hidrogenación de ácidos carboxílicos (aromáticos) a aldehídos ZrO2 
Hidrodesulfuración de destilados de petróleo Co-Mo-O, Ni-Mo-O, Ni-W-O/γ-Al2O3 
Gas de síntesis (CO + H2) a hidrocarburos (combustibles) Co soportado y catalizador de Fe (FT) 
Isomerización de parafinas (C5-C12) WOx/ZrO2 o SO4/ZrO2 
Epoxidación de olefinas Titanosilicato (TS-1) 
Oxidación parcial de metanol a formaldehído Ag/SiO2 o Fe2(MoO4)3 
Amoxidación de propileno a acrilonitrilo Mo-Bi-O (multicomponentes) 
Oxidación de acroleína a ácido acrílico Mo-V-W-Cu-O 
Oxidación de n-butano a anhídrido maleico (VO)2P2O7 
Oxidación de o-Xileno a anhídrido ftálico V2O5/TiO2 (anatasa) 
Etileno + HCl + O2 (a dicloroetano) ZnO, Cr2O3, CuO 
Oxidación de SO2 a SO3 (para producir H2SO4) Fe2O3/SiO2 o α-Al2O3 
Oxidación de H2S a SO2 y H2SO4 Fe2O3/SiO2 o α-Al2O3 
Reducción catalítica (SCR) de NOx V2O5 + (WO3 o MoO3)/TiO2 
Reducción catalítica (SCR) de NOx a alta temperatura Cu/Zeolita (chabazita) 





1.3. CATÁLISIS HETEROGÉNEA: REACCIONES DE OXIDACIÓN PARCIAL SOBRE 
CATALIZADORES BASADOS EN ÓXIDOS METÁLICOS 
En las reacciones de oxidación parcial de hidrocarburos, los átomos de 
oxígeno se incorporan a moléculas inorgánicas u orgánicas con la formación de 
aldehídos, cetonas, anhídridos, ácidos, hidroperóxidos y epóxidos. También, las 
reacciones de inserción oxidativa de nitrógeno (reacciones de amoxidación), en 
presencia de mezclas oxígeno/amoníaco, con formación de nitrilos son consideradas 
como reacciones de oxidación, así como la transformación de enlaces C-C en enlaces 
C=C y de enlaces C-H en C=O, con la formación de agua (deshidrogenación oxidativa) 
[13, 23-26]. Pero, las reacciones de oxidación parcial también se emplean en 
procesos de eliminación de contaminantes.  Un caso claro es la transformación de 
sulfuro de hidrógeno en azufre, catalizada por óxidos metálicos [27, 28].  
Los procesos de oxidación catalítica selectiva de hidrocarburos son de gran 
importancia en Petroquímica para la producción de intermedios y/o monómeros en 
la industria de polímeros: cloruro de vinilo, óxido de etileno, acroleína, ácido acrílico, 
acrilonitrilo, ácido metacrílico y metacrilatos, anhídrido maleico, anhídrido ftálico, 
etc. Aproximadamente el 50% de los principales productos químicos y más del 80% 
de los monómeros se sintetizan por medio de al menos una etapa de oxidación 
catalítica selectiva heterogénea [8, 9, 24-26, 29, 30].   
Si bien, durante gran parte del siglo XX la mayoría de los estudios se habían 
centrado en la oxidación selectiva de olefinas e hidrocarburos aromáticos (en 
particular la oxidación de propeno a acroleína y la amoxidación de propeno a 
acrilonitrilo) [30, 31], a partir de la última década del siglo XX se intensificaron los 
estudios sobre la oxidación parcial de alcanos ligeros (C2 a C4), bien hacia la obtención 
de olefinas C2-C4 (mediante procesos de deshidrogenación oxidativa de alcanos) o 
hacia la formación de aldehídos y ácidos carboxílicos (mediante procesos de 
oxidación parcial de alcanos) [31-35]. Y, más recientemente, hacia la transformación 





Durante estas últimas cuatro décadas, se han ido conociendo con mayor 
detalle la naturaleza de los centros activos y los mecanismos de reacción de muchos 
de los procesos de oxidación parcial, lo que ha favorecido la mejora sustancial de 
muchos de los procesos industriales [25-30, 40-50]. Pero, también, existe un mayor 
conocimiento de los factores esenciales que se deberían controlar en la preparación 
de nuevos catalizadores [6, 7, 51-53].  
En el caso de catalizadores para procesos de oxidación parcial, R.K. Grasselli 
[54, 55] propuso siete factores (“Seven Pillars”) claves a considerar en el diseño 
apropiado de catalizadores efectivos para las reacciones de oxidación: 
i) El oxígeno de la red del óxido metálico puede actuar como un agente 
oxidante más versátil y selectivo para los hidrocarburos que el oxígeno molecular 
(generalmente implicado en procesos de oxidación total). 
ii) Los enlaces M-O y M=O del óxido metálico no deben ser débiles (ya que 
favorecen la oxidación total) ni demasiado fuerte (que causan la inactividad). Las 
propiedades óptimas, generalmente se encuentran en óxidos anfóteros covalentes 
como, por ejemplo: molibdatos, antimoniatos, vanadatos... 
iii) Una estructura cristalina adecuada acomodará de forma más efectiva los 
enlaces M-O de fortaleza intermedia y las vacantes aniónicas (reducción) sin colapso 
estructural, proporcionando una transferencia rápida de electrones, vacantes y la 
difusión de especies oxígeno (lo que permite un mecanismo de oxidación-reducción, 
redox, sin que la estructura colapse). 
iv) Unas propiedades redox del óxido metálico en las que la eliminación del 
oxígeno de la red durante la etapa de oxidación de los hidrocarburos le siga una 
rápida reincorporación de especies oxígeno (regeneración de los centros activos por 
oxígeno gaseoso, directo o indirecto). 
v) Multifuncionalidad: los óxidos metálicos catalíticamente eficaces son 





bi-funcionales, por ejemplo, capaces de abstracción de α-H y de la inserción de 
especies O- /NH-). 
vi) Aislamiento de sitios activos para evitar la combustión. Los átomos de 
oxígeno de la red (sitios catalíticamente activos) deben distribuirse en la superficie 
de un catalizador de oxidación selectiva en una disposición que proporcione la 
limitación del número de oxígenos activos en agrupaciones aisladas (dominios). 
vii) Cooperación de fases en un catalizador multicomponente o catalizador 
soportado: cuando las funciones catalíticas claves no se pueden incorporar en una 
sola estructura cristalina, se pueden tener dos o más fases cristalinas (que contengan 
funciones complementarias) para cooperar entre sí (epitaxia/capas).  
En los procesos de oxidación parcial de hidrocarburos, el principal mecanismo 
de reacción está basado en un modelo de oxidación-reducción, redox o Mars-van 
Krevelen (MvK) [56]. En este caso, el reactivo (hidrocarburo) se oxida con las especies 
de oxígeno activo (O2-) de la superficie del catalizador. Para completar el ciclo y 
regenerar el catalizador, el oxígeno de la fase gaseosa (O2) se incorpora a la 
estructura cristalina para llenar las vacantes que dejan las especies de oxígeno de la 
red (O2-) [6, 7], de acuerdo con el Esquema 1.1. 
La reoxidación del catalizador no suele ser simple y generalmente requiere 
que las vacantes de oxígeno en el catalizador emigren hacia la superficie del 
catalizador (donde tiene lugar la disociación del oxígeno molecular). En una segunda 
etapa, los átomos de oxígeno de la fase gaseosa (O2), se adsorben (de forma 
disociativa o no disociativa) formándose especies activas de oxígeno (O- y O2-), las 
cuales se incorporarán en la estructura cristalina del catalizador. Las especies de 
oxígeno selectivas en las reacciones de oxidación selectiva son especies oxígeno O2- 
(de la superficie del catalizador), las cuales van a ser las responsables del ataque al 
enlace C-H del hidrocarburo (etapa que en muchas reacciones es la etapa limitante), 
lo que afecta a la actividad catalítica. Además, estas especies O2- también se pueden 





la naturaleza de los centros M-O y M=O también definen la selectividad al producto 
deseado [57]. 
 
Esquema 1.1. Mecanismo Mars-van Krevelen (MvK).  
 
El mecanismo redox o MvK, que se propuso inicialmente para la oxidación de 
hidrocarburos mono y poliaromáticos sobre catalizadores basados en óxido de 
vanadio [56], se generalizó posteriormente a otros sustratos (tales como olefinas, 
alcoholes o alcanos) y a otros tipos de catalizadores, no sólo considerando óxidos 
metálicos simples (tales como óxido de molibdeno, óxido de cerio, óxido de hierro, 
óxido de cobre, óxido de cromo, etc.), sino también en óxidos metálicos mixtos 
(basados en molibdatos, antimoniatos, o vanadatos metálicos) [27-30, 32, 38, 40-
50]. 
Por tanto, las propiedades estructurales de los óxidos metálicos MxOy 
confieren una selectividad específica en reacciones de oxidación. Estas propiedades 
dependen de la naturaleza de los pares redox Mn+/M(n-p)+, pero, también, de la 
longitud, fuerza y energía de los enlaces M-O, el grado de agregación de los átomos 
del metal, y la presencia de defectos aniónicos (vacantes o exceso de aniones, en 
particular O2-) y/o catiónicos (vacantes o exceso de catión) [31]. Por otra parte, la 
movilidad de las especies de oxígeno en la superficie o en el interior de las partículas 









𝑂2 + □ + e- 𝑂2 (𝑎𝑑𝑠)−
𝑂2 (𝑎𝑑𝑠)− + e- 𝑂2 (𝑎𝑑𝑠)2−
𝑂2 𝑎𝑑𝑠2− + □ 2 𝑂 𝑎𝑑𝑠−2 𝑂(𝑎𝑑𝑠)− + 2 e- 2 𝑂(𝑎𝑑𝑠)2−





del catalizador es también una característica importante del catalizador (ya que van 
a favorecer una mayor/menor regeneración de los centros activos) [27-31, 38].  
Los catalizadores de oxidación selectiva generalmente contienen un catión de 
metal de transición tal como Mo, V, y, en menor medida, W, Ti, Cr o Mn [27-31, 38-
50]. En el caso de los oxocationes como el catión vanadilo (VO2+) o el catión 
molibdenilo (MoO22+), aparecen diferentes tipos de enlaces entre el vanadio o 
molibdeno y los átomos de oxígeno (presencia de enlaces M-O y M=O de diferente 
longitud de enlace). Por otra parte, los cationes V5+ ó Mo6+ pueden encontrarse en 
un entorno octaédrico (rodeados de seis especies O2-, formando algún enlace doble 
V=O ó Mo=O), o tetraédrico (rodeados de cuatro especies O2-, y un menor carácter 
de enlace doble V=O ó Mo=O). Pero, en el caso de los cationes con un entorno 
octaédrico, el enlace V···O ó Mo···O en posición trans al doble enlace V=O ó Mo=O, 
respectivamente, es más largo y su energía de enlace es más débil. Por lo tanto, estos 
oxígenos se pueden retirar fácilmente, pasando la coordinación del V5+ o del Mo6+ a 
ser del tipo pirámide cuadrada (con cinco enlaces M-O2-).  
Otra característica importante de estos elementos es que los entornos 
octaédricos (VO6) en óxidos con diferente estado de oxidación (como, por ejemplo, 
V2O5 y V2O4) son muy similares. Pero, comparado con las especies V5+, los enlaces 
O=V4+ y V4+···O son más largos y débiles, y el volumen del octaedro cambia muy poco. 
Por lo tanto, en una primera aproximación, se puede esperar una transferencia de 
electrones más fácil: pares V5+ ↔ V4+ o Mo6+ ↔ Mo5+ (ri = 0,059 nm y 0,061 nm para 
Mo6+ y Mo5+, respectivamente) y, por tanto, unas propiedades catalíticas algo 
diferentes [31]. 
Sin embargo, y aunque todos los procesos de oxidación parcial de 
hidrocarburos pueden explicarse mediante un proceso redox, o Mars-van Krevelen. 
En algunos casos, hay que tener en cuenta otros mecanismos de reacción de 
oxidación, que pueden estar facilitando la etapa determinante de la velocidad de 





existen principalmente tres mecanismos de reacción diferentes (Figura 1.3): el 
modelo redox o Mars-van Krevelen, el modelo de Langmuir-Hinshelwood y el 
modelo de Eley-Rideal.  
 
Figura 1.3. Mecanismos de oxidación selectiva en fase gaseosa. Adaptado de ref. [58, 59]. 
 
La mayoría de las reacciones superficiales proceden a través de un 
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood donde dos especies, a (que podría ser O2) y b 
(hidrocarburo) que han sido quimisorbidos en la superficie del catalizador, 
reaccionan para formar un producto que finalmente se desorbe de la superficie del 
catalizador. En cambio, en el mecanismo de Eley-Rideal, uno de los reactivos en fase 
gaseosa (hidrocarburo) reacciona directamente con una especie adsorbida (O2), 
para, posteriormente, el producto de la reacción se desorba [58, 59]. 
Si bien durante la segunda parte del siglo XX fueron los catalizadores basados 
en óxido de molibdeno y molibdatos metálicos [27, 28, 30, 34, 38], y en menor 
medida de antimoniatos [27, 28, 34, 38] o telluromolibdatos metálicos [27, 28, 34, 
38, 60], los materiales más estudiados para reacciones de oxidación parcial de 














interés en reacciones de oxidación parcial de hidrocarburos saturados [6, 7, 25-30, 
35, 38-49] o de compuestos derivados de la biomasa [25, 26, 37]. En la Tabla 1.3 se 
muestra una amplia gama de reacciones de oxidación parcial de hidrocarburos de 
interés industrial estudiadas en los últimos años. 
Tabla 1.3. Ejemplos de reacciones de oxidación parcial de hidrocarburos. 
Substrato Producto Catalizador Campo de estudio 
Metanol Formaldehído Ag o Mo-Fe-O Industrial 
Etano Etileno MoVTeNb, Promotores NiO Investigación 
 Acetaldehído Mo/SiO2 
Molibdato de alcalinos 
Investigación 
 Ac. Acético Pd-Mo/V/Nb Planta Piloto 
 Cloruro de vinilo Cu/Cl/Ce Planta Piloto 
Etileno Óxido de etileno Ag-K-Cl/Alúmina Industrial 
 Acetaldehído Pd, Cu, Ag Industrial 
 Ácido Acético Pd/POM Industrial 
 Acetato de vinilo Pd/Cu Industrial 
 Cloruro de vinilo Pd-Cu/Cl/Ce Industrial 
Propano Propileno V/Silicato Investigación 
  V/Mg/O (Mg2V2O7) Investigación 
 Óxido de propileno TS-1 Industrial 
 Acroleína (Ag)BiMoV Investigación 
 Acrilonitrilo V/M/Sb/O (VSbO4-Rutilo) 
M = Al, W, Sn… 
Demostración 
  Mo/V/(Te,Sb)/Nb ((Te2O)Mo20O57)  Planta Piloto 
 Ácido Acrílico Mo/V/(Te,Sb)/Nb (Ortorrómbico)  Planta Piloto 
  V/P/Mo/O (POM tipo Keggin, 
A4Mo11VPMoO40); M = H+, Cs+… 
Investigación 




 Acroleína Bi-Mo-(Fe,Co,K) Industrial 
 Acrilonitrilo Bi-Mo-(Fe,Co,K) Industrial 
 Ácido Acrílico Bi-Mo-(Fe,Co,K) + MoVW Industrial 
n-Butano Anhídrido maleico V-P-O  Industrial 
 Acrilonitrilo V-P-O ((VO)2P2O7) Industrial 
 Butadieno V2O5 Investigación 
1-Buteno Anhídrido maleico VPO Industrial 
Butilenos Butadieno Bi-Mo Industrial 
Isobutano Isobuteno VOx/Soportado Investigación 
 Metacroleina Mo-V-O, POM Investigación 
 Ácido Metacrílico Sn-Sb-O, POM Investigación 
Isobuteno Metacroleina Bi-Mo-(Fe,Co,K) Industrial 
 Ácido Metacrílico Bi-Mo-(Fe,Co,K) + MoVW Industrial 
Benceno Anhídrido maleico V-Mo-O Industrial 
o-Xileno Anhídrido ftálico VOx/TiO2 Industrial 
p-Xileno Ácido Tereftálico Acetatos (Co, Mn, Br) Industrial 
Ciclohexano Cicloexanol/ona Acetatos (Co, Mn) Industrial 
Glicerol Ácido Acrílico W/V/O (AnBOx, bronce hexagonal) 






Catalizadores con vanadio 
El vanadio es uno de los metales más abundantes en la naturaleza y aparece 
en, aproximadamente, 152 minerales diferentes, dado que es un elemento que 
presenta diferentes estados de oxidación [61]. Los óxidos de vanadio se emplean en 
las industrias del esmaltado, la metalurgia, la cerámica, el vidrio, y la pintura, como 
componentes eléctricos y electrónicos, y como catalizadores. Son materiales bien 
conocidos que encuentran varias aplicaciones industriales tales como sensores de 
gas, electroquímica, dispositivos de conmutación óptica, materiales de cátodos 
reversibles para baterías de litio.  Pero, además, los óxidos de vanadio y en especial 
el pentóxido de vanadio se usan como catalizadores en reacciones de oxidación 
parcial en procesos catalíticos homogéneos y heterogéneos, así como en reacciones 
de reducción catalítica selectiva de NOx con amoniaco o urea [61]. 
En disolución, los estados de oxidación más importantes del vanadio son V5+ 
y V4+, formando diferentes especies en disolución, las cuales van a depender del pH 
y la concentración del compuesto de vanadio en la disolución.  En la Figura 1.4 se 
muestra un esquema para disoluciones con V5+ donde se representan las diferentes 
regiones en las que una especie de óxido de vanadio es estable (diagrama de 
Pourbaix) [61].  
 
Figura 1.4. Diagrama de Pourbaix del vanadio, mostrando las diferentes especies de vanadio en 





En el caso de materiales tratados térmicamente, los óxidos más usuales son 
V2O5, VO2, V2O3 y VO (Figura 1.5). Sin embargo, el sistema V2O3-V2O5 es relativamente 
complejo, con la existencia de un gran número de óxidos con estados de oxidación 
intermedios [62].  Aunque, inicialmente se propusieron hasta cinco fases cristalinas 
para el sistema V2O3-V2O5: V2O3, la fase β (VO1,65-VO1,80), fase α (VO1,80-VO2,00), fase 
α’ (VO2,09-VO2,23) y V2O5 [63]. Posteriormente, se identificaron hasta ocho 
intermedios, cuyas composiciones se pueden expresar de acuerdo con las fórmulas 
VnO2n-1 (n = 3, 4, …8, y n = ∞), para materiales entre V2O3 y VO2 (también 
denominadas como fases tipo Magneli), y VnO2n+1 (o V2nO5n-2) (n = 6) para materiales 
entre VO2 y V2O5 (también denominadas como fases Wadsley) [64-68] como se 
muestra en la Figura 1.5. 
 
Figura 1.5. Diagrama de fase vanadio-oxígeno (las partes resaltadas representan las regiones 
de fase única) [67a]. 
 
Por otro lado, Kosuge propuso un diagrama de fases para los óxidos de 
vanadio en función de la temperatura de calcinación como el descrito en la Figura 
1.6 [69].  
 














Figura 1.6. Diagramas de fases para los óxidos de vanadio en función de la temperatura de 
calcinación [69]. 
 
En el caso de catalizadores, cabe destacar los basados en V2O5 [43, 47, 49, 70-
73], pero también algunos materiales basados en fases Wadsley (VnO2n+1) tales como 
V3O5 [69, 74, 75], V6O13 [76] o V4O9 [77, 78], y también de V2O3 [79] o VO2 [79].   
Catalizadores basados en óxido de vanadio soportado 
Los óxidos de vanadio soportados en otro óxido metálico (que 
denominaremos como VOx/MO) han tenido una especial atención en las últimas tres 
décadas, debido a sus costos relativamente menores, menor impacto ambiental y, 
especialmente, por la alta actividad y selectividad mostrada hacia muchos procesos 
industrialmente importantes. Uno de los catalizadores más relevantes es el 
desarrollado para la producción de ácido sulfúrico, mediante la oxidación de SO2, 
catalizada por pentóxido de vanadio/sulfato-pirosulfato alcalino (V2O5-K2SO4-SO3) 
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vanadio soportado sobre óxidos inertes (como SiO2, Al2O3, TiO2 y ZrO2, CeO2 y MgO 
[40, 48, 81-88]) son: la oxidación de o-xileno a anhídrido ftálico [89, 90], amoxidación 
de compuestos aromáticos y metilaromáticos [91-94], oxidación selectiva de 
metanol a formaldehído [95, 96], oxidación de metano a formaldehído [97-101], 
oxidación de etanol a acetaldehído o ácido acético [102-108], o la deshidrogenación 
oxidativa (ODH) de alcanos ligeros a olefinas C2-C4 [86, 109-111]. De entre estos, cabe 
destacar los estudios en los que el óxido de vanadio se distribuye sobre la superficie 
del catalizador formando una monocapa [81-84, 86]. 
Además, los óxidos de vanadio han sido también estudiados para reacciones 
de eliminación de contaminantes atmosférico resultantes de procesos industriales, 
no solo para mejorar la calidad de sus productos, sino que también, para reducir las 
emisiones de gases contaminantes a la atmósfera y ajustarse a normativas 
medioambientales: reducción catalítica selectiva de NOx [112, 113], proceso 
simultaneo de combustión y reducción de NOx [114], oxidación de SO2 [115, 116], 
oxidación selectiva de H2S [75, 76, 117-122], o desulfuración oxidativa (ODS) de 
compuestos de azufre (tales como mercaptanos, tiofenos y benzotiofenos) 
presentes en destilados del petróleo [123]. 
1.4. CATALIZADORES DE VANADIO BASADOS EN ÓXIDOS METÁLICOS MIXTOS  
Los óxidos mixtos constituyen una importante familia de catalizadores para la 
oxidación parcial de hidrocarburos que se ha utilizado ampliamente en la industria 
petroquímica desde 1960 para producir compuestos oxigenados (oxidación de 
propeno a acroleína) o nitrogenados (amoxidación de propileno a acrilonitrilo) [34].  
En estos casos, el elemento clave era el molibdeno (en especial el molibdato de 
bismuto) o el antimonio (el antimoniato de hierro). 
De la misma manera, a partir de los años 70 del siglo pasado se empezaron a 
desarrollar nuevos sistemas catalíticos para la oxidación selectiva de hidrocarburos 





el vanadio [35, 124]. En todos los casos las mejoras de las propiedades catalíticas 
observadas en estos materiales se deben tanto a la existencia de estructuras 
cristalinas adecuadas como a la presencia de diferentes centros activos (o funciones 
catalíticas) a distancias atómicas.  En este sentido se pueden proponer cuatro 
características básicas en estos tipos de catalizadores [35]:  
i) la multifuncionalidad debe estar en la misma estructura para facilitar 
posibles etapas consecutivas de la reacción, suprimiendo, en lo posible, la desorción 
de los intermedios de reacción y la aparición de reacciones secundarias;  
ii) centros activos (para la oxidación) aislados, en el que la presencia de 
especies oxígeno con poca movilidad minimicen las etapas de combustión;  
iii) las características ácido/base de la superficie del catalizador pueden 
afectar a la desorción de los productos (y a la selectividad);  
iv) la estabilidad de los productos (y la temperatura de reacción) es un factor 
determinante que afecta a la selectividad del proceso.  
De entre los diferentes sistemas catalíticos propuestos en los últimos años 
basados en óxidos mixtos con vanadio, caben destacar los siguientes catalizadores 
en los que se muestra una estructura cristalina como la activa y selectiva [35, 124]: 
pirofosfato de vanadilo; el sistema V-Sb-O rutilo; bronces de Mo-V-O con estructura 
ortorrómbica (denominada como fase M1).  
1.4.1. Catalizadores basados en pirofosfato de vanadilo, (VO)2P2O7 
Los catalizadores más destacados basados en el sistema VPO son aquellos que 
muestran la estructura de fosfato de vanadio, δ-VOPO4 (Figura 1.7-A derecha), y de 
pirofosfato de vanadilo (VO)2P2O7 (VPP) (Figura 1.7-A izquierda), los cuales son 
activos y selectivos en la oxidación del n-butano a anhídrido maleico (AM).  La 
reacción sobre este catalizador se lleva a cabo mayoritariamente en el plano (100) 






Figura 1.7. Estructuras cristalinas empleadas en procesos de oxidación selectiva:                              
A) pirofosfato de vanadilo (VPO); B) fase rutilo V-Sb-O; C) polioxometalatos tipo Keggin;              
D) bronce de molibdeno, fase M1, (Te2O)M20O56; E) bronce tetragonal M5O14; F) bronce de 
molibdeno, fase M2, (TeO)M3O9; y G) bronce de wolframio hexagonal h-WOx. Adaptado de 
ref. [124]. 
 
En el Esquema 1.2 se muestra el mecanismo de reacción en que el n-butano 
se convierte secuencialmente en buteno, butadieno, dihidrofurano, crotonolactona 
y finalmente anhídrido maleico (AM). Este mecanismo comienza con la abstracción 
de un átomo de H por un grupo P=O, seguido de la adsorción del radical formado 








El producto de cada conversión se desorbe y reacciona con la superficie del 
catalizador reoxidada [125].  
 
Esquema 1.2. Mecanismo de oxidación del n-butano a anhídrido maleico (AM) en 
catalizadores de pirofosfato de vanadilo (VPO) [125]. 
 
En la Figura 1.8-A se muestra la etapa de abstracción de H del enlace C-H del 
n-butano por el grupo P=O, que a su vez está unido a un V5+. De acuerdo con la 
bibliografía [125, 126], la capacidad de escisión del enlace P=O para abstraer un H se 
debe a su fuerte basicidad junto con la capacidad reductora de los iones V5+, dando 
lugar a la reducción del V5+ a V4+ y formación de grupos P-OH en la superficie del 
catalizador.  
Por otro lado, los sitios ácidos de Lewis V4+ contribuyen a la alta selectividad 





son sitios ácidos de Brönsted que actúan aislando los centros activos (V-O-V) y 
evitando la combustión del n-butano a óxidos de carbono, pero, a su vez, facilitan la 
interacción con dichos compuestos intermedios insaturados, fomentando los 
ataques oxidativos específicos hasta la formación selectiva de AM [124, 125].  
 
Figura 1.8. A) Activación del enlace C-H del n-butano; y B) Reoxidación de los sitios activos en 
catalizadores de pirofosfato de vanadilo (VPO) [124, 125]. 
 
Por último, en la Figura 1.8-B se muestra la posible etapa de reoxidación de 
los centros activos por el oxígeno en fase gaseosa. Es decir, la estructura (VO)2P2O7 
presenta centros aislados (de V y P), con propiedades redox (ligadas a pares V5+/V4+), 
con propiedades ácidas adecuadas (relacionadas con la presencia de tetraedros PO4), 
y la facilidad de la regeneración del catalizador en condiciones de reacción. 
Existen un gran número de publicaciones científicas [127-129] y de patentes 
[130] en los últimos treinta años en los que se muestran estudios del mecanismo de 
reacción y la influencia del método de preparación del catalizador o la influencia de 
la incorporación de promotores.  La estructura de un catalizador VPO podría 
describirse como una mezcla de partículas compuestas de V-P-O, en las que la fase 
pirofosfato de vanadilo estaría en el interior, a modo de soporte [37, 58, 129], y sobre 
esta fase cristalina se soportan una gran variedad de fases VPO amorfas y fases de 






X1-VOPO4 son activas y selectiva para la oxidación de n-butano a anhídrido maleico, 
mientras las fases α-VOPO4 y β-VOPO4 son poco selectivas [129, 131]. 
 
Esquema 1.3. Estructura de un catalizador VPO [129]. 
 
Recientemente, se ha propuesto la obtención de anhídrido maleico a partir 
de 1-butanol (un derivado de la biomasa) empleando catalizadores similares a los 
usados para la oxidación de n-butano [132].  
1.4.2. Catalizadores VSbO con estructura tipo rutilo  
Los catalizadores VSbO con estructura tipo rutilo (Figura 1.7-B) es uno de los 
óxidos mixtos con V más estudiados al final de los años ochenta, en los que el Sb 
(que se encuentra con un estado de oxidación +5) y el vanadio (que se encuentra 
como V4+ y V3+) son los componentes principales del catalizador activo y 
relativamente selectivo para la amoxidación de propano a acrilonitrilo. Este 
catalizador, desarrollado por SOHIO (más tarde BP y ahora Ineos) [133], no se ha 
empleado a nivel industrial [134-136].   
En la Esquema 1.4 se muestra como el propano se transforma inicialmente 
en propileno (en los centros activos aislados de V4+) para luego transformarse en 
acrilonitrilo en la fase SbOx depositada sobre la estructura quasi-VSbO [124]. 
En los últimos años se ha estudiado la incorporación de otros elementos 















con el objetivo de mejorar las peculiaridades estructurales y el comportamiento 
catalítico [136-140], observándose que la incorporación de Mn+ en la red cristalina 
aumenta la concentración de vacantes catiónicas y especies aisladas de V4+ en los 
sistemas (M)VSbO.  Esto parece favorecer un aumento del rendimiento a 
acrilonitrilo, evitándose, al mismo tiempo, las etapas de combustión (tanto del 
reactivo como del producto deseado). 
 
Esquema 1.4. Reacción de amoxidación de propano a acrilonitrilo en catalizadores (M)VSbO 
con estructura tipo rutilo. Adaptado de ref. [124]. 
 
1.4.3. Polioxometalatos con vanadio y estructura tipo Keggin 
Los polioxometalatos son agregados inorgánicos con carácter aniónico de 
gran volumen, formados por oxígeno y metales de transición. El tamaño de estos 
polianiones varía dependiendo de la composición y el método de síntesis [141-143]. 
Así, se pueden obtener desde aniones pequeños tipo Lindqvist (es decir, M6O192-,      
M = Mo o W), intermedios como la estructura Keggin (PM12O40n-, como ocurre con 
PMo12O403-), hasta aquellos con un número alto de metales como es el anión tipo 
Preyssler (NaP5W30O11014-). Incluso, los denominados polioxomolibdatos gigantes, 















 Sin embargo, los más comunes son aquellos denominados tipo Keggin, 
XM12O40n- (Figura 1.7-C), donde X es el heteroátomo (P5+, Si4+, o B3+) y M están 
formado por metales de transición del grupo 5 y 6 (Mo, W, V, Nb, Ta), mientras que 
la carga del anión se equilibra con cationes alcalinos (Na+, K+) o amonio (NH4+) [141-
143].  Estos materiales presentan una gran variedad de estructuras bien definidas 
dentro de un amplio rango de composición, y a su vez presentan centros ácidos 
Brönsted y centros redox (en especial con V) haciéndolos de interés en el campo de 
la catálisis [141, 142, 145-147]. 
Los polioxometalatos con estructura Keggin del tipo P-Mo-O y P-Mo-V-O son 
catalizadores industriales para la oxidación de metacroleina a ácido metacrílico [148, 
149]. Además, se han estudiado como catalizadores para la oxidación en fase 
gaseosa de isobutano a ácido metacrílico [150, 151] y la oxidación de n-pentano a 
anhídrido maleico [152], así como para la deshidrogenación oxidativa (ODH) de 
isobutano a isobuteno.  Posteriormente, algunos materiales modificados se han 
estudiado también en reacciones de oxidación. Así, materiales basados en ácido 
molibdofosforico y molibdovanadofosforico con niobio, e intercambiados con 
piridina (NbPMo12pyr y NbPMo11Vpyr, respectivamente) se estudiaron como 
catalizadores de oxidación parcial de alcanos ligeros, en especial propano a ácido 
acrílico y n-butano a anhídrido maleico. Sin embargo, los resultados mostraron alta 
actividad con una selectividad no demasiado alta [153, 154]. También, son 
catalizadores relativamente efectivos para la deshidrogenación oxidativa de etano a 
etileno [155]. 
 En general, se ha demostrado que la presencia de V (como V5+ y/o V4+) es 
fundamental para la aplicación de estos materiales en reacciones de oxidación en 
fase gaseosa [152]. Además, los sitios ácidos de Brönsted permiten una rápida 
desorción de los productos, ya que, si los sitios ácidos no estuvieran 
simultáneamente presentes junto con los sitios redox, los productos parcialmente 
oxidados estarían fuertemente unidos a la superficie del óxido por O2- nucleófilos, lo 





1.4.4. Catalizadores basados en bronces de molibdeno y vanadio, MoV(M)O 
A principio de los años 90 del siglo pasado, investigadores de Mitsubishi 
propusieron un sistema catalítico basado en óxidos mixtos multicomponentes, 
MoVTe(Sb)NbO, activos y selectivos para la amoxidación de propano a acrilonitrilo o 
la oxidación de propano a ácido acrílico [156-158]. Estudios posteriores mostraron 
que estos catalizadores eran activos y relativamente selectivos para la oxidación de 
n-butano a ácido y/o anhídrido maleico [159], pero sobre todo eran muy activos y 
selectivos para la deshidrogenación oxidativa de etano a etileno [160, 161].  En todos 
estos casos, las propiedades catalíticas de estos materiales están relacionados con la 
presencia de la estructura cristalina (Te2O)M20O56 (M = Mo, V, Nb) (Figura 1.7-D) 
[162, 163], llamada fase M1, la cual se puede describir como un bronce ortorrómbico 
de molibdeno y vanadio [161-164].  Junto a esta estructura cristalina, y dependiendo 
del método de síntesis, se observa un segundo bronce de Mo y V, un bronce 
hexagonal, denominado como M2 [165]. 
Pero, esta no es la única estructura tipo bronce de interés industrial. Así, los 
catalizadores multicomponentes MoVWCuO con una estructura de bronce 
tetragonal, M5O14 (M = Mo, V, W) [166] (Figura 1.7-E), se emplean industrialmente 
en la oxidación de acroleína a ácido acrílico [167].  En este caso, se ha observado que 
se pueden incorporar otros elementos como promotores, tales como Mn, Fe y Cu, 
que mejoran las propiedades catalíticas y la estabilidad térmica del catalizador [168-
170]. 
Los bronces de óxidos de tungsteno y molibdeno han sido ampliamente 
estudiados desde su descubrimiento en el siglo pasado, debido a sus colores 
brillantes y su alta conductividad eléctrica. Más recientemente, el interés de 
conducción resultó de su uso potencial en pantallas electrocromáticas y otros 
sistemas electroquímicos. Sus estructuras cristalinas se basan generalmente en 
octaedros WO6 o MoO6 compartiendo esquinas, lo que proporciona túneles de 





[171, 172]. Además, estas estructuras experimentan fácilmente reacciones redox. La 
singularidad de estos materiales se debe en gran parte al método de síntesis 
empleado.  En efecto, los bronces de molibdeno y de wolframio, estudiados a 
mediados del siglo pasado, y preparados por reacciones en estado sólido, muestran 
diferentes estructuras cristalinas dependiendo de los estados de oxidación de los 
elementos incorporados y la presencia de cationes [173-175]. Pero, en el último 
cuarto de siglo, la síntesis de algunos de estos materiales se ha llevado mediante 
síntesis en condiciones suaves (precipitación o hidrotermal) [173-175]. Resaltar los 
trabajos de M. Stanley Wittingham, premio Nobel de química en 2019 por sus 
trabajos en el desarrollo de las pilas de litio [176], publicando diferentes trabajos 
sobre la síntesis hidrotermal de bronces de óxidos metálicos [175, 177], y en especial 
de óxido de vanadio [177], así como la síntesis de algunos (oxi)fosfatos de metales y 
de óxidos de vanadio para baterías de litio [178].  
Estas estructuras se caracterizan por estar formadas por octaedros de WO6 o 
MoO6 compartiendo esquinas a lo largo del plano cristalográfico ab, formando 
canales con diferentes tamaños (canales de 5, 6 y 7 miembros, ocupados o vacíos), y 
con crecimiento del cristal a lo largo de la dirección del eje c, típico en los bronces 
de óxidos metálicos [171, 179]. La presencia de otros elementos V y Nb, pero 
también Te y Sb desempeñan papeles importantes como promotores estructurales 
(tanto en la formación y estabilización térmica de dichos óxidos mixtos), pero 
también en la actividad catalítica. Pero, en estos casos, el Mo y V participan en el 
proceso de oxidación, estando presentes en diferentes estados de oxidación: Mo5+, 
Mo6+, V4+ y V5+. 
1.4.5. Bronces de óxidos mixtos de MoVTe(Sb)NbO 
Los óxidos mixtos multicomponentes MoVTe(Sb)NbO son catalizadores de 
interés en catálisis por ser activo y selectivo para la reacción de amoxidación de 
propano a acrilonitrilo y oxidación parcial de propano a ácido acrílico [156, 157, 164, 





MoVTe(Sb)NbO están generalmente formados por dos fases cristalinas [124, 162-
164, 180-182]: i) una con estructura ortorrómbica (Te2O)M20O56 (M = Mo, V, Nb) 
(Figura 1.7-D), también descrita como (TeO)0,86Mo7,48V1,52NbO28 [182], llamada fase 
M1; y ii) otra con estructura formada por una celda unidad ortorrómbica 
distorsionada (TeO)M3O9    (M = Mo, V, Nb) (Figura 1.7-F), descrito como Te0,33MO3,33 
[165], llamada fase M2.  Si bien la fase activa y selectiva es la fase M1 [124, 162-164, 
180-182]. 
Una de las principales diferencias entre las dos fases es que la fase M1 
contiene centros V4+ y V5+, mientras que la fase M2 sólo muestra especies V4+. Esta 
es una de las principales razones por las que la fase M1 es capaz de activar parafinas, 
mientras que la fase M2 sólo es activa y selectiva en la oxidación de olefinas [183]. 
Otra diferencia significativa entre las dos fases es que la fase M1 se puede 
obtener con o sin Nb5+ [124, 162-164, 180-182], mientras que la fase M2 no contiene 
Nb [183]. La presencia de especies Nb5+ es un factor clave para la estabilización de 
canales pentagonales [159, 184-194], favoreciendo una mayor estabilidad térmica 
de la fase M1 y una menor presencia de sitios ácidos en la superficie del catalizador 
[187]. Todo ello, favorece una mejora sustancial del rendimiento a ácido acrílico o 
acrilonitrilo durante la oxidación y amoxidación de propano. Los estudios sobre la 
estructura de este tipo de materiales, indican que el Nb5+ se encuentra ocupando los 
canales pentagonales, al igual que pasaría con el vanadio en materiales sin niobio, 
pero mejorando la selectividad a ácido acrílico (a altas conversiones) y evitando la 
combustión del ácido acrílico [186].  
Por otra parte, la fase M1 de los catalizadores MoVTeNbO [124], es activa y 
muy selectiva en el ODH de etano a etileno; alcanzándose rendimientos a etileno del 
75% [159, 160], lo que puede ser atractivo desde un punto de vista de aplicación 
industrial. El excelente rendimiento se debe a la presencia de octaedros de VO6 
aislados (formando pares V5+-O-Mo5+), siendo los átomos de vanadio los centros 





estos materiales al resto de catalizadores usados para ODH de etano, es su baja 
reactividad para la oxidación del etileno, lo que hace que la selectividad para ODH 
de etano sea muy alta. Aunque por el momento no está del todo aclarado, la 
presencia de Te y/o Sb y Nb en estos catalizadores son claves para alcanzar altas 
selectividades a etileno. Pero, también parece claro que la importancia de los anillos 
de 7 miembros en la estructura cristalina M1, sin ocupar por ningún elemento, son 
claves para la activación oxidativa de los alcanos C2-C3 [196, 197]. 
Una particularidad que tienen la preparación de estos catalizadores es que, a 
diferencia de los bronces sintetizados en el siglo pasado, las estructuras cristalinas 
se obtienen empleando métodos suaves (precipitación o hidrotermal) y tratándolos 
térmicamente en N2 a temperaturas de 400-600 ᵒC [182, 186, 188]. En la Figura 1.9 
se muestra de forma esquemática el ensamblaje estructural seguido en la formación 
de la estructura tetragonal M5O14  o de la fase activa denominada como M1 [182]. 
 
Figura 1.9. Formación de la estructura tetragonal M5O14 y de la fase M1 [182].  
 
Sin embargo, a diferencia de otros materiales de vanadio, el estudio de la 
incorporación de otros promotores metálicos (tales como W, P, B, Cu, Ti, Sn, Ge, Re, 
Mn Pd, W, Ru, Au y Ga) no ha conducido a una mejora clara de las propiedades 
catalíticas de estos catalizadores [198-203]. 













1.4.6. Catalizadores basados en bronces de wolframio y vanadio 
En los últimos años, y dado el interés alcanzado en la síntesis de catalizadores 
basados en bronces de Mo y V, se ha estudiado también la síntesis de materiales 
basados en bronces de wolframio, en especial bronces de W y V.  Los primeros 
resultados obtenidos mostraban la síntesis de bronces W-V-Nb-O con estructura 
tetragonal que presentan propiedades interesantes para la oxidación de H2S a azufre 
o la eliminación de compuestos clorados mediante reacciones de oxidación [204].   
Pero, sobre todo, los mejores resultados se han obtenido para los bronces    
W-V-Nb-O con estructura hexagonal [205-208], que tratan de catalizadores activos y 
selectivos para la transformación, en un solo paso, del glicerol en ácido acrílico [206-
208]. 
La estructura cristalina del bronce hexagonal (h-WOx) está formada por 
octaedros WO6 compartiendo vértices y formando canales de tres y seis miembros 
en el plano ab (Figura 1.7-G). En realidad, estos materiales están formados por 
octaedros W6+ y W5+, estos últimos estabilizados por un catión que se aloja en el 
canal de seis miembros, por lo que la concentración de especies W5+ es limitada 
[208]. Los átomos de W pueden ser parcialmente reemplazados por otros elementos 
tales como V, Mo y Nb [207-210], dando lugar a los catalizadores multifuncionales  
h-WV(Mo,Nb)Ox, donde los átomos W (y Nb) proporcionan los sitios ácidos 
(preferiblemente del tipo Brönsted), mientras que los átomos V (y Mo) proporcionan 
las características redox. Además, la incorporación de V y/o Nb aumenta la 
estabilidad térmica con respecto al h-WOx [206].  
Las propiedades ácidas de los bronces h-WV(Nb)Ox [205-208, 211, 212] se 
atribuye a (i) los H+ localizados en los canales hexagonales y a (ii) los enlaces M-OH 
(M = W, V) presentes en la superficie. Los centros ácidos de Brönsted pueden 
considerarse sitios activos para la deshidratación de glicerol a la acroleína, 
observándose que los catalizadores con Nb presentan mayor fortaleza ácida (dando 





átomos de vanadio (presentes como V5+ y V4+) son los centros activos para la reacción 
de oxidación selectiva de acroleína a ácido acrílico.  La presencia adecuada de 
centros ácidos y redox permite alcanzar rendimientos a ácido acrílico, 
aproximadamente, del 60% [213]. 
1.5. BRONCES DE OXIDO DE VANADIO (VOB) 
Como se ha indicado anteriormente, los catalizadores basados en óxido de 
vanadio (V2O5), másicos o soportados, son activos y selectivos en la oxidación parcial 
de H2S a azufre [77, 78, 115-121]. Sin embargo, mediante estudio de espectroscopia 
Raman en condición operando y XAS in-situ [77, 78], se determinó que la fase activa 
en la formación de azufre a partir de H2S era un óxido parcialmente reducido (V4O9) 
que se forma durante la reacción (Figura 1.10). Pero, además, se observó que la 
selectividad a azufre aumentaba con la formación de V4O9 en el catalizador.  Esto se 
ha explicado por el hecho de que presentan pares V5+-O-V4+, los cuales podrían 
facilitar la formación de azufre al inhibir la combustión de azufre a SO2 (reacción no 
deseada) [77]. Por tanto, las características de los catalizadores basados en óxido de 
vanadio deberían modificarse con el fin de mejorar el comportamiento catalítico [77, 
78, 121].  
 








De esta forma, se ha encontrado que los catalizadores de óxido de vanadio 
promovidos con metal monovalentes o divalentes (Li+, Na+, K+, Cs+, Ca2+, Ag+, Cu+ y 
Cu2+) dan lugar a la formación de un bronce de óxido de vanadio (VOB), del tipo            
β-MxV2O5 (Figura 1.11), que son activos, selectivos y relativamente estables durante 
la oxidación parcial de sulfuro de hidrógeno a bajas temperaturas de reacción (es 
decir, entre 160-200 ᵒC) [122]. Por tanto, es interesante estudiar las propiedades 
catalíticas de este tipo de material en reacciones de oxidación parcial. 
 
Figura 1.11. Estructura cristalina del β-MxV2O5. 
 
1.5.1. Estructura cristalina del V2O5 y formación de bronces de óxido de 
vanadio (VOB) 
En la Figura 1.12 se muestra la estructura cristalina del V2O5 ortorrómbico (α-
V2O5), la cual presenta una estructura laminar de cadenas dobles de pirámides de 
bases cuadradas (VO5) compartiendo vértices y esquinas a lo largo del eje c. En cada 
celda unidad existen tres tipos de átomos de oxígeno no equivalentes (que 
denominaremos como OI, OII y OIII).  
El OI es un oxígeno terminal (del grupo vanadilo, V=OI y V-OI) con dos 
longitudes de enlace diferentes, uno de ellos es un enlace corto y fuerte con una 








una longitud de enlace de 2.793 Å, que conecta dos capas adyacentes en la 
estructura del α-V2O5. Ambos átomos de oxígeno vanadilo están orientados a lo largo 
del eje c. El OII es el oxígeno puente que conecta dos átomos de V adyacentes con 
una longitud de enlace de 1,78 Å (d2). Y los oxígenos llamados OIII con diferentes 
longitudes, 1.88 (d3) y 2.02 Å (d4), se encuentran compartiendo vértices con otros 
VO5 que forman la cadena simple [V2O5]n [214, 215]. 
 
Figura 1.12. Representación de la celda unidad del α-V2O5 y los tres tipos de oxígeno (OI, OII y 
OIII). Adaptado de ref. [214, 215]. 
 
La flexibilidad de la estructura laminar del [V2O5]n conectadas entre sí por 
fuerzas de Van der Waals permite la intercalación no estequiométrica de cationes 
metálicos (Li+, Na+, K+, Ag+, NH4+, Mg2+, Ca2+, Fe2+, Cu+, Cu2+, Sr2+, Pb2+, etc.) dentro de 
la red cristalina, acompañado de  la reducción parcial de especies V5+ a V4+ (formación 
de pares V5+-O-V4+ en las capas de [V2O5]n), dando lugar a la formación de una amplia 
familia de bronces de óxidos de vanadio, MxV2O5 [216-223]. En estos casos, los 
cationes Mn+ se encuentran compensando la deficiencia de carga originada por la 
reducción parcial de especies V5+. Un claro ejemplo es la síntesis hidrotermal de 
bronces de vanadio (en especial la fase β-MxV2O5) que se obtiene a partir de V2O5 en 
















Los bronces de óxido de vanadio (VOB) MxV2O5 representan una interesante 
familia de compuestos cristalinos que presentan diferentes estructuras y 
propiedades fisicoquímicas, fuertemente relacionadas con la estequiometria y la 
naturaleza de los elementos M (alcalinos, alcalinotérreos, pero también Ag, Cu, Pb, 
etc.) y como consecuencia de la presencia de la valencia mixta del vanadio (V5+ y V4+) 
[177, 216, 225]. Los VOB son compuestos semiconductores o conductores, por lo que 
aparecen como materiales atractivos para aplicaciones tecnológicas en áreas que 
van desde la fotocatálisis a termistores, adsorbentes o revestimientos de baja 
fricción [216, 225].  
 
Figura 1.13. Síntesis hidrotermal del bronce de óxido de vanadio β-MxV2O5 a partir del α-V2O5. 
 
En la Figura 1.14 se muestra algunas de las estructuras cristalinas de bronces 
de óxido de vanadio MxV2O5 (VOB), formados como consecuencia de la flexibilidad 
estructural del V2O5, los cuales muestran diferentes entornos de coordinación del 
vanadio (octaedros, octaedros distorsionados, pirámides cuadradas o tetraedros), la 
formación de pares redox V5+/V4+ y la presencia de metales (monovalentes o 
divalentes) con diferente relación M/V, los cuales facilitan la compensación de carga 
por la incorporación de especies V4+ [222, 226].  Como ocurre con los bronces de 












de estructuras cristalinas, con estructuras formando láminas y/o túneles (o huecos).  
Esto se debe al tamaño (pequeño) y naturaleza iónico-covalente del ion vanadio, 
donde a menudo el vanadio octaédrico se distorsiona, incluso al punto de formar 
pirámides de base cuadrada. Esta distorsión resulta en bronces de vanadio 
estructuralmente complejos con una amplia variedad de propiedades químicas, 
físicas y electroquímicas directamente asociadas con la estequiometria variable de 
los cationes metálicos (alcalino, alcalinotérreo, Cu, Ag, Zn ...) y la valencia mixta del 
vanadio (V5+ y V4+) [217, 222, 227]. 
Todas estas fases cristalinas de bronces de vanadio, VOB, se caracterizan por 
presentar una estructura laminar (con láminas simples y/o dobles) de [V2O5]n. 
Dependiendo del tamaño, la carga y la polarizabilidad del catión, así como de la 
concentración del catión incorporado en la estructura cristalina del V2O5, da lugar a 
la formación de determinadas fases cristalinas [216, 228]. En la Figura 1.14 se 
muestra la formación de las primeras estructuras cristalinas de los bronces de óxidos 
de vanadio. La investigación de los detalles de la estructura cristalina del V2O5 
muestra que la coordinación del vanadio es de pirámide cuadrada, con una 
monocapa de [V2O5], la cual se construye mediante pares de unidades VO5 
compartiendo vértices.  A partir de esta unidad simple, se puede describir todas las 
estructuras de VOB que muestran una monocapa, tales como α-MxV2O5 (M = todos 
los elementos), ε-, δ-, γ-LixV2O5, α′-NaxV2O5 y Cu0.64V2O5 [222]. Por otra parte, se han 
descrito los mecanismos estructurales que gobiernan las transiciones de fase ε → δ, 
δ → γ, así como las transformaciones por rupturas o deslizamientos cristalográficas, 
y la inversión de VO5 SP de ε (o α) en las redes 3D de las fases β- o β ′-MxV2O5 [222]. 
Las fases α- y α´-MxV2O5, ortorrómbica, se obtienen generalmente a muy 
bajos contenidos de catión M (0 < x < 0,01), teniendo en cuenta que los cationes que 
forman estas fases son, generalmente, cationes pequeños (por ejemplo, Li+, Na+, 
Mg2+) [229-231]. Pero, en ambas fases (α- y α´-MxV2O5), se mantiene la estructura de 
láminas simples de [V2O5]n (D1), en el que una pequeña cantidad de cationes se 





vanadio, y estabilizando la deficiencia de carga como consecuencia de la formación 
de cationes V4+ (en pirámides de base cuadrada [V4+O5]). Sin embargo, no se han 
descrito las fases α- y α´-MxV2O5 para el caso de cationes metálicos más grandes (K+, 
Ag+ y Sr2+), dado que estos cationes no pueden acomodarse fácilmente en el espacio 
interlaminar de la estructura V2O5.   
 
Figura 1.14. Estructuras cristalinas del óxido de vanadio y de los bronces de óxido de vanadio: 
α-V2O5; α´-MxV2O5; γ-MxV2O5; δ-MxV2O5; δ-MxV2O5·xH2O; y β(β´)-MxV2O5. Adaptada de ref. 
[216]. 
 
La fase γ-MxV2O5, ortorrómbica, como por ejemplo γ-LiV2O5 [232], también es 
una estructura laminar con contenidos mayores de un catión de radio pequeño. 
Por el contrario, las fases δ-MxV2O5 y ε-MxV2O5, con estructura monoclínica, 
se observan para contenidos de catión: 0,67 < x < 0,86 (δ-MxV2O5) y 0,86 < x < 1          







simples de [V2O5]n formando capas dobles de V4O10 (D2), y en las que los átomos de 
vanadio se encuentran como octaedros VO6 distorsionados, separados por capas 
periódicas de cationes metálicos.  
La fase β(β´)-MxV2O5, denominada como fase Wadsley, se caracteriza por una 
estructura de túnel cuasi-1D, abierta en la zona donde residen los cationes metálicos 
dentro del túnel intersticial, y en los que el túnel está formado por cadenas de 
octaedros [VO6] (compartiendo aristas y esquinas) y pirámides de base cuadradas 
[VO5] (compartiendo aristas) [216]. 
Los bronces de vanadio del tipo β- y β´-MxV2O5 (donde x varía de 0,2 a 0,8 y 
M = Na, Ca, Sr, Pb, Cu o Fe) presentan una estructura monoclínica. El valor máximo 
para x en β-MxV2O5 con cationes (tales como Na, K o Ag) es de, aproximadamente, 
0,33. Pero, en compuestos que tienen cationes más pequeños, como Cu+ o Li+, las 
regiones monofásicas se extienden hasta x = 0,64 o 0,49; respectivamente.   
1.5.2. Estructura cristalina de la fase β-MxV2O5 
Como se ha señalado anteriormente, en la fase β(β´)-MxV2O5 se distinguen 
tres tipos de vanadio [223, 229, 234] a lo largo del eje c. En la Figura 1.15 se presenta 
la estructura β(β´)-MxV2O5 junto a los tres tipos de vanadios: i) átomos de vanadio 
tipo 1, V1 (representado por octaedros de color azul), que se encuentra formando 
una capa simple de octaedros compartiendo aristas; ii) átomos de vanadio tipo 2, V2 
(octaedros de color amarillo), que forma una capa de octaedros compartiendo 
vértices; y ii) átomos de vanadio tipo 3, V3 (representado sólo por átomos de color 
verde), que presentan capas de átomos de vanadio con coordinación piramidal de 
base cuadrada, VO5, en los que comparten vértices. Mediante espectroscopia Raman 
polarizado del bronce β-Ca0,33V2O5 se conoce que el par V5+-O-V4+ se encuentra 
localizado en los pares V1-O-V3, mientras que los V2 se encuentra siempre en estado 







Figura 1.15. Estructura cristalina del β(β´)-MxV2O5 y los tres tipos de vanadio (V1, V2 y V3). 
 
Existen diferentes métodos de síntesis de β(β´)-MxV2O5, que incluyen reacción 
en estado sólido [235-240], alta presión [241], método sol-gel [242-245], por 
impregnación de compuestos de vanadio con sales de metales alcalinos y posterior 
calcinación [122] o mediante síntesis hidrotermal [224, 225, 246-254]. 
Con respecto a las aplicaciones de los bronces de óxidos de vanadio, existe 
interés en el empleo del pentóxido de vanadio [255] o de bronces de óxido de 
vanadio [256-259] como materiales para el cátodo de baterías de iones de litio, como 
sensores de gases [254, 260], pero también como posibles fotocatalizadores [261].  
Por otra parte, estos materiales se han estudiado como posibles catalizadores en 
diferentes reacciones.  Este es el caso de la oxidación parcial de sulfuro de hidrógeno 
a azufre [122, 224, 247], pero también aparecen varios estudios sobre el posible uso 
de estos materiales en la descomposición de SO3 [262], deshidrogenación oxidativa 
de propano [263], oxidación de tolueno [264], oxidación en fase vapor y aminólisis 







nitrógeno [266], o en la oxidación en fase líquida de antraceno empleando peróxido 









A partir del estado del arte sobre el desarrollo de nuevos materiales basados 
en óxidos de metales de transición para reacciones de oxidación parcial, se 
desprende el interés de desarrollar nuevos métodos de síntesis, u optimizar los 
existentes, para obtener nuevos materiales con estructuras conocidas, que permitan 
tener los centros activos necesarios para llevar a cabo las reacciones de oxidación 
parcial a estudiar. 
El objetivo principal de esta tesis es intentar comprender el modo en que 
afectan los parámetros de síntesis de catalizadores basados en bronces de óxido de 
vanadio y estudiar los materiales como catalizadores en dos reacciones de interés 
fundamental e industrial: la oxidación parcial de sulfuro de hidrógeno a azufre y la 
oxidación parcial de etanol a acetaldehído y/o ácido acético. 
Para ello, en primer lugar, se estudiará la optimización de la síntesis de 
bronces de óxidos de vanadio con sodio, plata, calcio y cobre, en especial de la fase 
β-MxV2O5, empleando diferentes relaciones M/V (M = Na, Ag, Ca, Cu) y diferentes 
sales del catión a incorporar. Se llevará a cabo un estudio de caracterización 
estructural y textural de los materiales (antes y después de la etapa de activación 
térmica) a fin de conocer las características físico-químicas de los materiales. 
En una segunda parte, se llevará a cabo el estudio de las propiedades 
catalíticas de estos materiales en las dos reacciones en cuestión (la oxidación parcial 
de sulfuro de hidrógeno y la oxidación parcial de etanol).  Se analizará la influencia 
del procedimiento de síntesis, la presencia de impurezas (u otras fases cristalinas) y 
la naturaleza del promotor (Na, Ag, Ca o Cu) sobre las propiedades catalíticas de 
estos materiales. 
Por último, se llevará a cabo un estudio comparativo de los materiales más 
efectivos en ambos procesos y las propiedades de los catalizadores con el fin de 
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2.1. METODOLOGÍA  
La metodología de investigación llevada a cabo durante la tesis se puede 
describir de acuerdo con cuatro grandes apartados:  
i) Preparación de bronces de óxidos de vanadio, en especial aquellos con 
estructura β-MxV2O5, incorporando diferentes iones metálicos M (Mn+ = Na+, 
Ag+, Ca2+ y Cu+). Para la síntesis se empleó el método hidrotermal. 
ii) Determinación de las propiedades físico-química de los catalizadores 
sintetizados utilizando las siguientes técnicas: 
• Difracción de rayos-X (DRX) para obtener información cualitativa y 
cuantitativa de las fases cristalinas presentes en los materiales. 
• Análisis térmico gravimétrico (TG-DTA) para conocer las temperaturas 
de transición de fases cristalinas en distintos medios de activación (aire, 
N2, hidrógeno), de gran importancia en la optimización de la etapa de 
activación térmica de los materiales de síntesis. 
• Análisis de las isotermas de adsorción de nitrógeno para determinar la 
superficie específica de los catalizadores. 
• Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y 
espectroscopia Raman, las cuales nos permitirán conocer los modos de 
vibración de los distintos óxidos metálicos y sus modificaciones durante 
la incorporación de Mn+. 
• Espectroscopia de reflectancia difusa en la región ultravioleta-visible (DR 
UV-Vis) para determinar el estado de oxidación y el entorno de 
coordinación de las especies vanadio. 
• Espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS) para conocer la 
naturaleza y composición de la superficie del catalizador (en especial las 




• Resonancia paramagnética electrónica (EPR) para conocer y cuantificar 
especies paramagnéticas tales como V4+(d1). 
• Microscopía electrónica de barrido (SEM) y microanálisis de rayos-X 
(EDX) para conocer la morfología y determinar la composición 
elemental, respectivamente. 
• Reducción a temperatura programada (TPR-H2) para evaluar el grado de 
reducibilidad de los elementos con propiedades redox presentes en los 
catalizadores. 
i) Realización de ensayos catalíticos en la oxidación parcial de sulfuro de 
hidrógeno a azufre.  
ii) Estudio de las propiedades catalíticas en la oxidación parcial de 
metanol/etanol para estudiar las propiedades ácidas-redox de los materiales. 
Además, se utilizó la espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por 
transformada de Fourier (DRIFTS) de moléculas adsorbidas (etanol) para 
evaluar la naturaleza de los intermedios de reacción y centros activos del 
catalizador. 
2.2. REACTIVOS  
A continuación, se mencionan los reactivos (gases, líquidos y sólidos) 
utilizados en la síntesis de los catalizadores y para la realización de los ensayos 
catalíticos. 
2.2.1. Gases 
En la Tabla 2.1 se representan los gases empleados para la realización de los 
test catalíticos y la síntesis de los catalizadores. Todos los reactivos gaseosos 
utilizados presentan una pureza mayor del 99 %. 
 




Tabla 2.1. Gases empleados 
Gases 
Helio Abelló Linde, S. A. 
Aire sintético Obtenido de un generador de aire 
Nitrógeno Obtenido de un generador de N2 
Oxígeno Obtenido de un generador de O2 
Sulfuro de hidrógeno Abelló Linde, S. A. 
Dióxido de azufre Abelló Linde, S. A. 
 
Además, se emplearon balas de mezclas de otros gases (butadieno, butenos, 
propano, etano, etileno, metano, CO, CO2, etc.) con el fin de conocer los tiempos de 
retención y calcular sus factores de respuesta en cromatografía de gases.  
2.2.2. Líquidos 
En la Tabla 2.2 se muestran los reactivos líquidos utilizados en la preparación 
de los materiales y en los tests catalíticos. 
Tabla 2.2. Líquidos empleados 
Líquidos 
Agua ultrapura o milli-Q Obtenida con un equipo MILLIPORE 
Agua desionizada Obtenida mediante filtros y resinas de intercambio 
iónico  
Agua oxigenada, H2O2 35% wt  Merck 
Ácido clorhídrico, HCl 37% wt Scharlab 
Ácido nítrico, HNO3 65% wt Scharlab 
Acetona, CH3COCH3 Panreac 
Metanol, CH3OH “Supragradient” Scharlab 
Etanol, CH3CH2OH absoluto Scharlab 
 
También se usaron otros líquidos como: formaldehído, dimetiléter, 




de etilo y ácido acético para el calibrado (determinación de los tiempos de retención 
y factores de respuesta) del cromatógrafo de gases. 
2.2.3. Sólidos 
En la Tabla 2.3 se detallan los reactivos sólidos empleados para la síntesis de 
los catalizadores.  
Tabla 2.3. Sólidos empleados 
Sólidos 
Cloruro de sodio, NaCl  Merck 
Acetato de sodio, CH3COONa Merck 
Cloruro de plata, AgCl Merck 
Nitrato de plata, AgNO3 Merck 
Acetato de plata, CH3COOAg Merck 
Cloruro de calcio, CaCl2 Merck 
Acetato de calcio hidratado, (CH3COO)2Ca·xH2O Merck 
Oxalato de calcio, CaC2O4 Merck 
Cloruro de cobre (I), CuCl Merck 
Acetato de cobre (I), CH3COOCu Merck 
Pentóxido de vanadio, V2O5 Merck 
Metavanadato amónico, NH4VO3 Merck 
Hidróxido de sodio, NaOH Merck 
Carburo de silicio, SiC (tamaño de partícula 0,6-0,8 mm) Carlo Erba 
 
2.3. SÍNTESIS HIDROTERMAL 
Los catalizadores se prepararon mediante el método hidrotermal [1], que 
consiste en la síntesis de monocristales a partir de una solución acuosa de los 
diferentes precursores (sales metálicas y V2O5) a alta temperatura (por encima del 
punto de ebullición del agua) y presión, facilitando la interacción entre el solvente y 
los diferentes precursores [2]. La síntesis por el método hidrotermal depende de 
algunos factores, tales como: 




• Precursores utilizados 
• Concentración de los precursores 
• Orden de incorporación de los precursores 
• pH del gel acuoso 
• Incorporación de aditivos (ácidos, bases, oxidantes, reductores, etc.) 
• Atmósfera de síntesis (aire o N2) 
• Temperatura 
• Presión 
• Tiempo de síntesis 
En este tipo de síntesis, el H2O y los precursores se calientan en un sistema 
cerrado (autoclave) a temperatura por encima del punto de ebullición del H2O, 
haciendo que la presión interior aumente y con ello facilitando la disolución e 
interacción de los precursores. Una característica distintiva de la síntesis hidrotermal 
es que los reactivos difíciles de disolver en condiciones habituales, se logran disolver 
y reaccionan con los demás precursores. Además, el H2O a alta temperatura y 
presión se disocia en H3O+ y OH- comportándose como ácido y base. 
En el Esquema 2.1 se muestra la metodología de síntesis seguida para la 
preparación de los catalizadores. Primero se prepara un gel acuoso a partir de V2O5, 
H2O2 al 35% en peso y una sal del metal M incorporado (Mn+ = Na+, Ag+, Ca2+ y Cu+) 
con una relación M/V entre 0,09 y 0,68. Después, el gel de síntesis se introduce en 
un recipiente de teflón, y este a su vez en un autoclave de acero inoxidable. El 
autoclave está provisto con un sistema de dos válvulas que permite introducir una 
corriente de N2 la cual desplaza el O2 y crea una atmósfera inerte en el interior del 
recipiente de síntesis, ajustando finalmente la presión de N2 a 2 bar. El autoclave se 
introduce en una estufa a 175 ᵒC durante 72 horas. Transcurrido el tiempo de 
síntesis, se abre el autoclave, se filtra a vacío, se lava con agua destilada y se seca a 
100 ᵒC durante 16 horas. Finalmente, para obtener el catalizador, los sólidos 
obtenidos de la síntesis hidrotermal fueron activados térmicamente a 500 ᵒC en una 




bronce de vanadio monoclínico β-MxV2O5 se favorece cuando el material de síntesis 
es calcinado en N2 [3]. 
 
Esquema 2.1. Síntesis de los catalizadores. 
 
En la Tabla 2.4 se disponen los diferentes precursores metálicos empleados 
en la preparación del gel de síntesis y la nomenclatura de los respectivos 
catalizadores obtenidos. Los catalizadores se denominan como M-Y-z, donde M 
indica el catión metálico incorporado (M = Na, Ag, Ca y Cu), Y el precursor metálico 
utilizado (Y: CL=Cloruro, NIT=Nitrato, ACE=Acetato y OXA=Oxalato) y z corresponde 
a la relación (100 x M/V) usados en la preparación del gel de síntesis. 
Tabla 2.4. Precursores metálicos usados en la síntesis y nombre utilizado para los catalizadores 
Na+ Ag+ Ca2+ Cu+ 
Precursor Nombre Precursor Nombre Precursor Nombre Precursor Nombre 
NaCl NA-CL-z AgCl AG-CL-z CaCl2 CA-CL-z CuCl CU-CL-z 
CH3COONa NA-ACE-z AgNO3 AG-NIT-z (CH3COO)2Ca CA-ACE-z CH3COOCu CU-ACE-z 
  CH3COOAg AG-ACE-z CaC2O4 CA-OXA-z   
 
De manera comparativa se estudia el óxido de vanadio ortorrómbico (α-V2O5) 
preparado a partir del NH4VO3 calcinado a 500 ᵒC en aire durante 2 horas. 
 
β-MxV2O5

















2.4. CARACTERIZACIÓN FÍSICO-QUÍMICA 
Los catalizadores sintetizados se caracterizaron utilizando diversas técnicas 
instrumentales: 
2.4.1. Difracción de Rayos-X (DRX) 
La difracción de rayos-X de polvo es una técnica de análisis no destructiva 
capaz de evaluar (identificar, cuantificar y/o estudiar) las fases cristalinas presentes 
en cualquier tipo de material, así como determinar la estructura cristalina de los 
sólidos [4].  
Los rayos-X son dispersados al interaccionar con los electrones de los átomos. 
Para entender la difracción, es decir, la interacción de los rayos-X con los sólidos 
cristalinos, hay que tener en cuenta la periocidad de las estructuras cristalinas, 
definidas por unos planos reticulares (conjunto de planos paralelos y equidistantes 
que pasan por puntos reticulares) con índices de Miller (hkl) (Figura 2.1). 
 
Figura 2.1. Planos reticulares hkl de una estructura cristalina. 
 
La técnica DRX de polvo se basa en el análisis de la radiación difractada 
cuando un haz de rayos-X monocromática incidente interacciona con los planos 
reticulares de la estructura cristalina de un sólido con un ángulo de incidencia (θ) 
variable. La difracción del haz de rayos-X incidente se produce como consecuencia 
de las interferencias constructivas debidas a la periocidad cristalina de un sólido. 
ESTRUCTURA CRISTALINA
definida por seis parámetros:
tres distancias a,b y c y tres









Como se observa en la Figura 2.2, para cada línea de difracción, el ángulo de 
incidencia de la radiación se relaciona con el espacio interplanar de la periodicidad 
cristalina de acuerdo a la ecuación de Bragg: nλ=2dhklsenθ; donde n es un número 
entero (n = 1, 2, 3, …), λ es la longitud de onda de la radiación incidente, dhkl es la 
distancia interplanar de los planos reticulares con índice de Miller (hkl) y senθ es el 
seno del ángulo de difracción según la Figura 2.2. Por lo tanto, una vez conocidos los 
valores de los espaciados de los planos reticulares dhkl (en Å) se puede deducir los 
parámetros de la celda unidad [4]. 
 
Figura 2.2. Deducción de la Ley de Bragg. 
 
La representación gráfica de la intensidad de radiación que llega al detector 
frente al ángulo θ se le denomina diagrama de difracción o difractograma. El valor 
del ángulo θ de cada pico depende del espaciado dhkl y este valor a su vez es 
característico de cada estructura cristalina, de modo que el difractograma de una 
fase cristalina es única, lo que permite su identificación.  
Las medidas de difracción de rayos-X de los catalizadores se obtuvieron 
usando un difractómetro PANalytical X'Pert PRO con radiación Cu Kα y un detector 










identificaron mediante la coincidencia de patrones experimentales con el archivo de 
difracción de polvo JCPDS en el rango de 2θ = 5-50ᵒ. 
2.4.2. Análisis térmico gravimétrico y diferencial (TG-DTA) 
El análisis térmico gravimétrico (TG) mide la variación porcentual en el peso 
de un material frente a la temperatura o el tiempo cuando se le aplica un programa 
de temperatura controlada y una atmósfera específica. La variación del peso 
proporciona información sobre fenómenos físicos como transiciones de fase, 
absorción y desorción; así como también fenómenos químicos que incluyen 
descomposición térmica y reacción de gas-sólido (por ejemplo, oxidación o 
reducción) [5, 6].  
El calentamiento programado a velocidad constante se produce dentro de un 
pequeño horno, en el cual se coloca el portamuestra conectado a una balanza que 
mide y registra gráficamente las variaciones de peso a diversas temperaturas. La 
reacción térmica puede ocurrir bajo una variedad de atmósferas que incluyen: aire, 
vacío, gas inerte o gases oxidantes/reductores [6]. 
La derivada de la curva termogravimétrica determina puntos de inflexión 
útiles para interpretaciones en profundidad, así como cambios calóricos (análisis 
térmico diferencial, DTA) sufridos por la muestra para detectar si se dan procesos 
endotérmicos o exotérmicos, e indica la temperatura a la cual tienen lugar estos 
cambios energéticos. 
El equipo de análisis térmico utilizado es el NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® que 
permite la medida simultánea de cambios de masa y efectos térmicos. Las medidas 
se realizaron con 30 mg de muestras en atmósfera inerte de nitrógeno hasta 600 ᵒC, 
con una rampa estándar de calentamiento de 10 ᵒC/min. Para eliminar el oxígeno en 





2.4.3. Espectroscopia de reflectancia difusa en la región ultravioleta-visible 
(DR UV-Vis) 
La radiación del espectro electromagnético cuya longitud de onda está 
comprendida entre los 180-800 nm produce transiciones electrónicas de un estado 
fundamental a un estado excitado de las especies metálicas. La mayoría de los iones 
de metales de transición absorben energía en la región UV-Vis del espectro 
produciendo transiciones electrónicas intra-atómicas (transiciones d-d en átomos 
metálicos) e inter-atómicas (ligando-metal) [7]. 
La espectroscopia UV-Vis es una técnica de excitación en la que se mide, por 
absorción, las frecuencias que producen saltos electrónicos de un estado 
fundamental a un estado excitado de un sistema material, para determinar el estado 
de oxidación y sus distintos entornos de coordinación (tipo de ligando y geometría 
de coordinación) de las especies metálicas de los catalizadores. Pero en las muestras 
poco transparentes se mide la radiación reflectada que tiene lugar en todas las 
direcciones del espacio como consecuencia de procesos de absorción y dispersión 
por parte de una muestra cuando es irradiada por un haz de radiación UV-Vis, dando 
lugar a la espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (DR UV-Vis) [7]. 
La espectroscopia de reflectancia difusa en la región ultravioleta-visible (DR 
UV-Vis) proporciona información sobre el entorno de las especies metálicas y 
orgánicas presentes en el material, siempre que éstas presenten transiciones entre 
niveles moleculares separados por energías del orden de la región ultravioleta y/o 
visible de la radiación electromagnética. Permitiendo estudiar las contribuciones de 
los componentes orgánicos e inorgánicos de las muestras, así como el entorno de los 
átomos metálicos. 
Los espectros DR UV-Vis de los catalizadores se registraron en un 
espectrofotómetro marca Varian modelo Cary 5 en el rango de 200-800 nm. Antes 
de medir las muestras se mide un patrón inerte de sulfato de bario (no absorbe en 




la región UV-Vis) que luego usará el equipo para corregir la línea base de los 
espectros experimentales. 
2.4.4. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) 
La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) se basa en el 
hecho de que los enlaces químicos de las sustancias tienen frecuencias de vibración 
o rotación específicas que corresponden a los niveles de energía de la molécula, 
originando modificaciones en el momento dipolar de la molécula. Cuando la 
frecuencia de uno de estos movimientos vibracionales coincide con la frecuencia de 
la radiación incidente se produce un fenómeno de resonancia con absorción de 
energía por parte de la molécula (Figura 2.3) [8]. 
 
Figura 2.3. Tipos de vibraciones moleculares: a) vibración de tensión; y b) vibración de flexión. 
 
Por lo tanto, el espectro infrarrojo se origina por una absorción de fotones 
con energía correspondiente a la región del infrarrojo que genera una transición 
entre niveles vibracionales o rotacionales en una molécula, permitiendo obtener 
información estructural (tipo de enlace y fortaleza), superficial y de las propiedades 
ácido-base de los materiales [8]. Su uso está muy generalizado en el estudio de 
materiales inorgánicos ya que la posición y la intensidad de las bandas están 
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relacionados con la estructura, fortaleza del enlace y número de especies activas en 
el infrarrojo [6].  
En el desarrollo de la presente tesis se empleó la espectroscopia FTIR para 
obtener información acerca de la naturaleza del catalizador, en cuanto a vibraciones 
de red (de las fases cristalinas) y tipos de enlaces metal-oxígeno presentes (M=O y 
M-O-M), cuyas bandas para las especies de vanadio se encuentran en el intervalo 
comprendido entre 300 y 1100 cm-1 [9]. Para ello, 20 mg de catalizador pulverulento 
se mezcló con bromuro potásico (KBr) y se prensaron para obtener una pequeña 
pastilla traslúcida. Los espectros FTIR de los catalizadores fueron adquiridos a 
temperatura ambiente en la región de 300-3900 cm-1 empleando un espectrómetro 
NICOLET 710 FTIR, con una resolución espectral de 1 cm-1 y 128 acumulaciones en 
cada espectro. 
2.4.5. Espectroscopia Raman 
Cuando una molécula es irradiada con una radiación electromagnética, esta 
radiación incidente puede ser transmitida, absorbida o dispersada. Como se muestra 
en la Figura 2.4, la radiación dispersada puede ser elástica (dispersión Rayleigh) o 
inelástica (dispersión Stoke o anti-Stoke). Una pequeña porción de la radiación 
incidente es dispersada inelásticamente, experimentando ligeros cambios de 
frecuencia que son característicos del material analizado e independientes de la 
frecuencia de la radiación incidente. Siendo la radiación inelástica Stoke la que mide 
la espectroscopia Raman [10, 11].  
La espectroscopia Raman estudia la dispersión inelástica (dispersión Raman) 
de la luz monocromática, que por lo general procede de un láser (en el rango visible, 
infrarrojo cercano, o ultravioleta cercano), proporcionando información precisa 
acerca de las vibraciones moleculares (modos vibracionales, rotacionales y otros de 
baja frecuencia) que experimentan los iones y átomos enlazados químicamente para 
formar moléculas y redes cristalinas (vibraciones moleculares que se producen 




además a frecuencias características para cada compuesto químico), permitiendo 
obtener así información química y estructural sobre el material [10, 11]. 
Las bandas más interesantes para la determinación de las estructuras de los 
óxidos de vanadio están comprendidas entre 100-1200 cm-1. Así como, las bandas 
asociadas a las vibraciones de tensión correspondientes al enlace V=O terminal 
aparecen entre 770 y 1050 cm-1, las de M-O-M entre 500 y 800 cm-1, y las asociadas 
a las vibraciones de flexión por debajo de los 400 cm-1 [12]. 
 
Figura 2.4. Diagrama de niveles de energía que representa la absorción infrarroja, los procesos 
de dispersión Rayleigh y Raman. 
 
Para la caracterización de los catalizadores se utilizó la espectroscopia Raman 
como técnica complementaria a la espectroscopia FTIR. Los espectros Raman se 
registraron en condiciones ambientales y se midieron en la región 100-2000 cm-1 
usando un espectroscopio Renishaw 1000 In Via equipado con un microscopio 
Olympus. Las muestras se excitaron con un láser de ion argón (514 nm) con una 
potencia de 20 mW. Los espectros fueron recolectados usando geometría de 
dispersión trasera con un ángulo de 180ᵒ entre la iluminación y la radiación 




























directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste ningún tipo de 
preparación especial. 
2.4.6. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS)  
La espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS), conocido comúnmente 
como espectroscopia de electrones para análisis químico (ESCA), es una técnica 
ampliamente utilizada para el análisis cualitativo y cuantitativo de la superficie de 
materiales sólidos, y se lleva a cabo irradiando una muestra con rayos-X y analizando 
la energía de los electrones emitidos. Los fotones de la radiación incidente (rayos-X) 
tienen un poder de penetración limitado en un sólido, del orden de 1-10 
micrómetros, e interactúan con los electrones de los átomos para dar lugar al efecto 
fotoeléctrico (Figura 2.5-A).  
La energía cinética (Ek) de los electrones emitidos se relaciona con la energía 
de ligadura del electrón (EB) y con la energía de los fotones de rayos-X incidentes (hv) 
mediante la ecuación: Ek = ℎ𝑣𝑣 − EB − ɸ, donde ɸ es la función de trabajo del 
espectrómetro [13]. 
En los espectros XPS se registra la señal recogida en un analizador en función 
de la energía de ligadura del electrón emitido (EB). La energía de ligadura (EB) puede 
considerarse como la energía de ionización del átomo, por lo que depende de su 
estado de oxidación y entorno de coordinación. Por lo tanto, a partir de los espectros 
XPS se obtienen información cualitativa y cuantitativa de las especies químicas 
presentes en la superficie del material sólido. 
Además de los electrones emitidos durante el proceso fotoeléctrico, se 
emiten los electrones Auger debido a la relajación de los iones excitados que quedan 
después de la fotoemisión (Figura 2.5-B). Esta emisión de electrones Auger ocurre 
aproximadamente 10-14 segundos después del proceso fotoeléctrico [13]. La 
medición de estos electrones da lugar a la espectroscopia de electrones Auger (AES). 





Figura 2.5. A) Proceso fotoeléctrico; y B) Proceso Auger. 
 
Los espectros XPS se obtuvieron con un espectrofotómetro Physical 
Electronics (PHI VersaProbe II Scanning XPS Microprobe) equipado con una fuente 
de radiación monocromática Kα (100 μm, 100 w, 20 kV, 1486,6 eV). Los espectros se 
registraron en modo de paso constante de energía de 23,5 eV, usando un diámetro 
de área de análisis de 100 μm. Durante el análisis se mantuvo una presión en la 
cámara de ionización por debajo de 5 × 10⁠-6 Pa. La energía de ligadura se determinó 
con una precisión de ± 0,1 eV, tomando como referencia para hacer las medidas la 
señal del carbono adventicio C 1s (284,8 eV). En primer lugar, para el análisis de los 
catalizadores se utilizó un tiempo de adquisición corto de 10 minutos para examinar 
las regiones C 1s y V 2p a fin de evitar, en la medida de lo posible, la fotoreducción 
de las especies V⁠5+. 
2.4.7. Resonancia paramagnética electrónica (EPR) 
La resonancia paramagnética electrónica (EPR) es una técnica 
espectroscópica que permite analizar especies con electrones desapareados. 
En la Figura 2.6-A se muestra un electrón desapareado aislado con su 
momento angular de spin S = ½. Éste tiene dos posibles estados de espín (ms = ± ½) 
que se degeneran en ausencia de un campo magnético externo. Cuando se le aplica 
un campo magnético externo al electrón desapareado (B0), da lugar al efecto Zeeman 
(Figura 2.6-B) y el espín del electrón se alinea de forma paralela o antiparalela al 
campo. Estas orientaciones tienen diferentes energías E1/2 y E-1/2 [14].  
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Además del momento angular de spin (S), el electrón posee un momento 
angular orbital (L) cuando gira alrededor de un orbital. Estos dos momentos 
magnéticos (S y L) interactúan, y la energía de esta interacción spin-orbital depende 
de sus orientaciones relativas (Figura 2.6-C). La magnitud de la contribución del 
acoplamiento spin-orbital depende del tamaño del núcleo que contiene el electrón 
desapareado, de forma que el orbital produce un segundo campo magnético (δB) 
que interacciona con el spin. Por lo tanto, el valor del factor ge se puede cambiar por 
g (introduciendo la contribución del acoplamiento spin-orbital) [14].  
La diferencia de energía entre ambos estados del spin ante un campo 
magnético externo (B0) es: ΔE=gβB0, donde β es el magnetón de Bohr, B0 el valor del 
campo magnético externo aplicado, ΔE la energía entre los dos niveles de spin y g un 
factor propio de la especie metálica paramagnética, que aporta información química 
sobre el estado de oxidación y la naturaleza del enlace [14]. 
 En el experimento EPR se irradia la muestra con microondas de una 
frecuencia electromagnética establecida (hv) y barriendo con un campo magnético 
externo variable (B0), de forma que para un valor determinado de B0 se da la 
absorción de energía. Por lo tanto, el valor de g se puede calcular a partir de v (en 
GHz) y B0 (en gauss) utilizando la ecuación: g=hv/βB0. 
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Debido a que los orbitales se encuentran orientados en la molécula, la 
magnitud del momento angular orbital (L) depende de la dirección, es decir, es 
anisotrópico. Por lo tanto, para cada molécula paramagnética existe un sistema de 
ejes único, donde los factores g medidos a lo largo de estos ejes se llaman gx, gy y gz. 
Existen tres clases de anisotropías con diferentes espectros de absorción: isotrópico 
(cuando gx=gy=gz y darían tres picos de absorción en el espectro), axial (gx=gy≠gz y 
darían dos picos de absorción) y rómbico (gx≠gy≠gz y tres picos de absorción) [14]. 
Los espectros EPR de los catalizadores se registraron a -170 ᵒC con un 
espectrómetro Bruker EMX-12 trabajando en la banda X, con una frecuencia de 
modulación de 100 kHz y 1 G de amplitud. 
2.4.8. Microscopía electrónica  
Las técnicas de microscopía electrónica se basan en el estudio de la 
interacción de un haz de electrones paralelos con la materia para obtener 
información local acerca de la forma de las partículas y de la morfología y textura de 
la superficie de los materiales, así como de su composición química [6]. 
En la Figura 2.7 se muestra las diferentes respuestas que da un material al ser 
estimulado con un haz de electrones paralelo. Estas interacciones originan algunas 
técnicas como la i) microscopia electrónica de barrido (SEM) y ii) microscopía 
electrónica de transmisión (TEM). 
i) Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
El microscopio electrónico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope) 
es una técnica capaz de producir una imagen tridimensional de la superficie del 
espécimen utilizando la interacción de un haz de electrones paralelos sobre la 
muestra. La técnica de SEM analiza de forma sincronizada la emisión de electrones 
secundarios o retrodispersados para generar una imagen tridimensional de la 




Además, el haz de electrones incidente puede provocar una serie de tránsitos 
electrónicos dando lugar a un ion excitado. El ion excitado se relaja a su estado inicial 
por la transferencia de un electrón de un orbital exterior a una capa interior dando 
lugar a la emisión de rayos-X. Cada elemento tiene un espectro de emisión de rayos-
X característico, por lo que proporciona un método de análisis elemental llamado 
espectroscopia de dispersión de energías de rayos-X (EDS o EDX) [15]. El 
microanálisis por dispersión de energías de rayos-X es una técnica rápida y eficiente 
capaz de detectar la composición elemental de una muestra a nivel micro y 
nanométrico.  
En la presente tesis se utilizó la microscopía electrónica de barrido (SEM) y 
espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX) para estudiar la morfología 
y composición química de los catalizadores, respectivamente. El equipo utilizado fue 
un microscopio electrónico JEOL modelo JSM 6300 LINK ISIS, equipado con un emisor 
termo-iónico convencional. Las muestras fueron previamente recubiertas de una 
fina capa de carbono. 
 
Figura 2.7. Interacciones electrón-muestra. 




ii) Microscopía electrónica de Transmisión (TEM) 
El microscopio electrónico de transmisión o TEM (Transmission Electron 
Microscopy) es una técnica que analiza los electrones transmitidos a través de una 
muestra ultra-fina, donde dichos electrones interactúan con la muestra a medida 
que pasa por ella generando una imagen de contraste, de resolución a escala 
nanométrica. A partir de la técnica TEM se obtiene información sobre la morfología 
y tamaño de cristal, y también nos permite estudiar al detalle la estructura de los 
mismos, como la orientación del cristal, intercrecimientos o defectos cristalinos, e 
incluso, si se dan las condiciones adecuadas, se puede observar hasta la disposición 
de los átomos mediante el uso combinado de HRTEM y análisis de imagen por 
Transformada de Fourier (FT). 
En la presente tesis usamos la modalidad STEM (Scanning TEM), donde el haz 
de electrones se enfoca sobre la muestra y se realiza un barrido igual que en SEM, 
solo que aquí en vez de detectar los electrones secundarios se captan los electrones 
transmitidos. En función de que se analicen los electrones dispersados por la 
muestra o no, obtendremos imágenes de campo oscuro o campo claro, 
respectivamente. Es utilizado junto a la espectroscopia de dispersión de energía de 
rayos-X (EDX) para analizar la presencia de elementos químicos por zonas, puntuales, 
de línea y mapeados.  
Las micrografías electrónicas de transmisión se obtuvieron utilizando un 
microscopio electrónico de transmisión de emisión de campo 200 kV marca JEOL 
modelo JEM 2100F. Las muestras se prepararon por suspensión del sólido en etanol 
y tratamiento en ultrasonidos durante un minuto. Posteriormente, la suspensión se 
dejó decantar y se extrajo una gota de la parte superior de la misma que se depositó 
sobre una rejilla de cobre (300 mesh) recubierta por una capa agujereada de carbono 





2.4.9. Análisis textural. Isotermas de adsorción de nitrógeno 
La fisisorción de gases es una técnica de análisis de propiedades texturales 
(superficie específica, volumen y tamaño de poros) basada en la interacción entre un 
gas (en este caso N2) y el sólido que se quiere caracterizar.   
La estructura porosa se analiza mediante las isotermas de adsorción-
desorción de N2 a 77 K, que se desarrollan variando la presión relativa (P/P0) del gas 
N2 a una temperatura constante y registrando el volumen de gas adsorbido en la 
superficie del sólido. Mediante este análisis se puede determinar el área superficial 
o específica mediante los modelos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [6, 16, 17].  
En el modelo de BET, la adsorción física de un gas sobre la superficie solida a 
temperaturas cercanas al punto de ebullición del gas da lugar a la adsorción de varias 
capas de moléculas (multicapas); por lo que será necesario identificar la cantidad 
adsorbida que corresponde solo a una capa monomolecular. Para ello se considera 
que no existen sitios preferenciales de adsorción (es decir, todos los sitios tienen la 
misma energía superficial), no existen interacciones laterales entre moléculas 
adsorbidas y las fuerzas de condensación son activas en la adsorción.  
Cuando se forma una monocapa existe un equilibrio dinámico con el 
adsorbato, donde la velocidad de condensación de las moléculas sobre lugares 
vacíos es igual a la velocidad de evaporación de las moléculas en lugares ocupados. 
La Ecuación 1 describe este estado de equilibrio:  
𝑃𝑃
𝑉𝑉(𝑃𝑃0−𝑃𝑃) = [ 1+(𝐶𝐶−1)]𝑉𝑉𝑚𝑚∙𝐶𝐶 ∙ 𝑃𝑃𝑃𝑃0         (Ecuación 1) 
donde V es el volumen de gas adsorbido a una presión P, Vm es el volumen de gas 
que se requiere para cubrir la monocapa, Po es la presión de vapor saturado del gas 
y C es la constante BET que está relacionada con el calor neto de adsorción.  
La representación de la Ecuación 1 tiene una parte lineal en un rango limitado 
de presiones relativas en el que se produce la adsorción de la monocapa. De los 




valores de la pendiente y de la ordenada en el origen de la curva se calculan los 
valores de Vm y C. Conocido Vm se puede calcular el área superficial del material 
teniendo en cuenta el área ocupada por cada molécula de adsorbato y el número 
total de moléculas adsorbidas. 
Una vez que se ha determinado el volumen de la monocapa, el área 
superficial del sólido se obtiene según la Ecuación 2: 
𝐴𝐴 = �𝑉𝑉𝑚𝑚∙𝑎𝑎𝑚𝑚∙𝑁𝑁∙10−18�
22,414         𝑚𝑚2 ∙ 𝑔𝑔−1          (Ecuación 2) 
donde Vm es el volumen de la monocapa en cm3g-1, am es el área de la molécula de 
adsorbato en nm2, N es el número de Avogadro y 22,414 es el volumen de un mol de 
gas ideal en condiciones normales en cm3g-1. 
En la presente tesis, para la medida del área superficial de los catalizadores 
se emplearon 100 mg de material con un tamaño de partícula entre 0,25-0,6 mm. El 
área superficial BET de los catalizadores se calculó a partir de las adsorción-desorción 
de N2 a 77K en un equipo Micromeritics ASAP 2000. Las muestras fueron 
desgasificadas in-situ a 400 °C y a vacío antes de la adsorción. 
2.4.10. Reducción a temperatura programada (TPR-H2) 
La reducción a temperatura programada de H2 (TPR-H2) se utiliza para la 
caracterización de óxidos metálicos, óxidos mixtos metálicos y óxidos metálicos 
dispersados en un soporte. Este tipo de análisis permite obtener información sobre 
el número y tipo de especies reducibles presentes en el catalizador, la temperatura 
de reducción de las mismas, obtención de cinéticas de reducción e interacciones 
metal-soporte. 
La técnica TPR-H2 consisten en una reacción de reducción en la cual se emplea 
una mezcla gaseosa diluida de H2 (en Ar) como agente reductor, y en la que la 
temperatura de reacción disminuye la concentración de H2 en la mezcla reductora 




térmica del agente reductor (mezcla de H2 y Ar). La variación de la conductividad 
térmica durante el transcurso del experimento se registra en un detector de 
conductividad térmica (TCD). Su representación en función del tiempo y la 
temperatura da lugar a un perfil característico que refleja la reducibilidad del metal 
presente en el catalizador. La cantidad de H2 consumido en la reducción se 
determina a partir del área generada por el perfil de la curva de reducción y un 
calibrado previo (mL H2/número de cuentas) del detector de conductividad térmica, 
que se realiza utilizando un óxido metálico de referencia (CuO, NiO, etc.). 
Los experimentos de TPR-H2 se llevó a cabo en un Micromeritics Autochem 
2910 equipado con un detector TCD, usando 0,05 g de catalizador recién calcinado y 
aumentando la temperatura desde la temperatura ambiente hasta 800 ᵒC con una 
rampa de calentamiento de 10 °C min ⁠-1, bajo un caudal de 50 mL min ⁠-1 (10% de H ⁠2/Ar 
(% en volumen)).  
2.5. OXIDACIÓN PARCIAL DE ALCOHOLES (METANOL Y ETANOL) 
2.5.1. Sistema de reacción  
Los experimentos catalíticos para la oxidación parcial de metanol y etanol se 
llevaron a cabo en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo. En la Figura 2.8 se 
muestran las partes del reactor. 
La alimentación del reactor consistió en una mezcla gaseosa CxHnOH/O2/N2 
con una relación molar de 6/13/81% (con CxHnOH como metanol o etanol); con un 
flujo total de 100 mL/min, y tiempo de contacto (W/F) de 7 gcat·h·(molCxHnOH)-1. En la 
relación molar del alimento hay que tener en cuenta los límites de explosividad en 
reacciones de oxidación. 
En el reactor se introdujo 100 mg de catalizador (con un tamaño de partícula 
entre 0,25-0,60 mm) diluido con 200 mg de SiC (con un tamaño de partícula entre 
0,6-0,8 mm) a fin de evitar problemas de difusión de gases, formación de puntos 




calientes que favorezcan la auto oxidación y sobrepresión en las líneas, y favorecer 
la homogeneidad de la reacción dentro del reactor. 
 
Figura 2.8. Diagrama representativo del reactor empleado en la reacción de oxidación parcial 
de alcoholes (metanol y etanol).  
 
En los experimentos se utilizó un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo, con 
una longitud de 330 mm y un diámetro interno y externo de 10 mm y 12 mm, 
respectivamente. El reactor está colocado en vertical en el interior del horno 


























El cromatógrafo de gases está conectado en línea al reactor para analizar 
cualitativamente y cuantitativamente los productos formados en la reacción y los 
reactivos (metanol y etanol) no convertidos.  
2.5.2. Ensayo catalítico 
 Los ensayos catalíticos se llevaron a cabo a presión atmosférica y en el rango 
de temperaturas comprendido entre 180-350 ᵒC.  
El metanol y etanol en estado líquido se alimenta, a través de una bomba 
perfusora de alta precisión, directamente en el lecho catalítico pasando previamente 
por un precalentador (que se encuentra a 150 ᵒC) donde se vaporiza y mezcla con el 
oxígeno y el nitrógeno. La presión dentro del reactor se mide mediante un indicador 
situado en la parte superior del reactor, mientras que la temperatura del lecho 
catalítico se lee por un termopar situado hasta la mitad del lecho catalítico. Las líneas 
de entrada y salida del reactor están calefactadas a 150 ᵒC para evitar que el metanol 
y etanol, y los productos químicos formados condensen y formen sólidos por 
enfriamiento que taponen las conducciones. 
2.5.3. Análisis e identificación de los productos de reacción 
El análisis de los productos de reacción y los reactivos sin reaccionar se llevó 
a cabo en un cromatógrafo de gases AGILENT 7890A conectado en línea al sistema 
de reacción, equipado con dos columnas de cromatografías (para la separación de 
los compuestos de reacción) conectada a un detector de conductividad térmica 
(TCD), y una columna conectada a un detector de ionización de llama (FID). El sistema 
de columnas conectadas al TCD son,  
- RESTEK Rt®-U-BOND (30 m, 0.53 mm DI, 20 μm, Tmax. prog = 190 ᵒC). Con esta 
columna se consigue separar CO2, etileno, etano, formaldehído, H2O, dimetiléter, 
metanol, acetaldehído, formiato de metilo, dimetoximetano, etanol, dietiléter, 
acetato de etilo, ácido acético y ácido fórmico.  




- Tamiz molecular, HP MOLESIEVE (30 m, 0.53 mm DI y 25 μm), para la 
separación de O2, N2 y CO.  
Y la columna conectada al FID es, 
- HP-FFAP (50 m, 0.32 mm DI y 0,5 μm), que separa el metanol, formaldehído, 
dimetiléter, formiato de metilo, dimetoximetano, ácido fórmico, etanol, 
acetaldehído, dietiléter, acetato de etilo y ácido acético.  
Los productos analizados se inyectan en forma de gas en el inyector, el cual 
está conectado a un loop que permite la inyección en el canal del TCD y del FID. Para 
obtener una separación óptima de los componentes se estableció un programa de 
separación donde está involucrado cambios de válvulas y rampas de temperaturas. 
Los componentes se separan en función del tiempo de retención (TR) específico de 
cada componente (para unas condiciones de análisis determinadas), que trata del 
tiempo que tarda en atravesar la columna de cromatografía. Cada uno de los 
componentes tiene una señal determinada en los detectores (TCD y FID) llamado 
factor de respuesta (Fi). En la Tabla 2.5 se detallan los tiempos de retención y 
factores de respuesta relativos al metanol y etanol para el detector TCD. 
Para identificar cada uno de los componentes y determinar su tiempo de 
retención (TR) y factor de respuesta (Fi) en los detectores (TCD y FID) se usaron 
patrones de cada uno de ellos. En el calibrado se necesita relacionar la concentración 
de los componentes con sus señales correspondientes medida en los detectores para 
calcular su factor de respuesta específico: Fi = Ci/Ai, donde Ci es la concentración, Ai 
es la señal del detector (área bajo el pico cromatográfico correspondiente) y Fi es el 
factor de respuesta absoluto del compuesto i. 
Los factores de respuesta no son siempre los mismos, siendo diferentes para 
cada especie i; por ello, se define el factor de respuesta absoluto de i respecto del 




de respuesta absoluto de j: Fij = Fi/Fj, donde j se refiere al reactivo e i se refiere al 
producto de reacción determinado.  
Tabla 2.5. Tiempo de retención y factores de respuestas relativos al CxHnOH para el 
detector TCD. 
Productos TR (min) FR relativos al MeOH FR relativos al EtOH 
CO2 4,7 1,02 0,97 
CH2=CH2 a 4,9  0,94 
CH3CH3 b 5,2  1,01 
CH4 c 9,1 0,60  
HCHO d 11,5 0,70  
CO 16,3 0,80 0,64 
CH3OCH3 e 18,7 1,35  
CH3OH f 22,5 1  
CH3CHOH g 23,1  1,01 
HCOOCH3 h 24,4 2,04  
(CH3O)2CH2 i 26,2 1,75  
CH3CH2OH j 25,1  1 
CH3CH2OCH2CH3 k 25,9  1,16 
CH3COOCH2CH3 l 27,9  1,05 
CH3COOH m 28,4  1 
HCOOH n 29,6 1,11  
aEtileno; bEtano; cMetano; dFormaldehído; eDimetiléter; fMetanol; gAcetaldehído; 
hFormiato de metilo; iDimetoximetano; jEtanol; kDietiléter; lAcetato de etilo; mÁcido 
acético; nÁcido fórmico. 
 
2.5.4. Cálculo de conversión, selectividad y rendimiento 
Se define la conversión de un compuesto j (Xj) como el número de moles del 
compuesto j que han reaccionado por cada mol de dicho componente presente 
inicialmente (Ecuación 3). 
𝑋𝑋𝑗𝑗 =  ∑ 𝐴𝐴𝑖𝑖𝐹𝐹𝑖𝑖𝑖𝑖∙ 𝜔𝜔𝑖𝑖𝜔𝜔𝑖𝑖𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃
𝐴𝐴𝑖𝑖+ ∑ 𝐴𝐴𝑖𝑖𝐹𝐹𝑖𝑖𝑖𝑖  ∙ 𝜔𝜔𝑖𝑖𝜔𝜔𝑖𝑖  𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃     (Ecuación 3) 
dónde j se refiere al reactivo (metanol o etanol); i denota al producto de reacción; Ai 
es el área encerrada bajo el pico correspondiente al compuesto i; Fij es el factor de 




respuesta relativo de i; Xj es la conversión del reactivo j; ωi es el número de átomos 
de carbono que hay en la fórmula molecular de i; y ωj es el número de átomos de 
carbono que hay en la fórmula molecular de j. 
Se define la selectividad a un producto i respecto del reactivo j (Sij) como la 
proporción del reactivo j reaccionado que se ha convertido en el producto i (Ecuación 
4). 
𝑆𝑆𝑖𝑖𝑗𝑗 =  𝐴𝐴𝑖𝑖𝐹𝐹𝑖𝑖𝑖𝑖∙ 𝜔𝜔𝑖𝑖𝜔𝜔𝑖𝑖 ∑ 𝐴𝐴𝑖𝑖
𝐹𝐹𝑖𝑖𝑖𝑖  ∙ 𝜔𝜔𝑖𝑖𝜔𝜔𝑖𝑖  𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃        (Ecuación 4) 
Se define el rendimiento a un producto i respecto del reactivo j (Rij) como la 
proporción inicial del reactivo j que se ha convertido en el producto i. Puede 
calcularse multiplicando la conversión del reactivo j por la selectividad al producto i 
respecto del reactivo j (Ecuación 5). 
𝑅𝑅𝑖𝑖𝑗𝑗 =  𝐴𝐴𝑖𝑖𝐹𝐹𝑖𝑖𝑖𝑖∙ 𝜔𝜔𝑖𝑖𝜔𝜔𝑖𝑖 𝐴𝐴𝑖𝑖+∑ 𝐴𝐴𝑖𝑖𝐹𝐹𝑖𝑖𝑖𝑖  ∙ 𝜔𝜔𝑖𝑖𝜔𝜔𝑖𝑖  𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃         (Ecuación 5) 
Otro concepto importante es el tiempo de contacto (W/F), que da una idea 
de cuánto tiempo tarda el alimento en atravesar el lecho catalítico. Aquí, se ha 
definido W/F como el cociente entre la masa del catalizador (en gramos) y el caudal 
molar del hidrocarburo (CxHnOH) en la mezcla reactante (en moles/h). En 
condiciones habituales de trabajo, la conversión de reactivo aumentará cuando lo 








2.6. OXIDACIÓN PARCIAL DE SULFURO DE HIDRÓGENO A AZUFRE 
2.6.1. Sistema de reacción  
Los ensayos catalíticos se llevaron a cabo en un reactor tubular de cuarzo de 
lecho fijo. En la Figura 2.9 se muestra el sistema de reacción empelado, que puede 
dividirse en tres partes:  
 
Figura 2.9. Diagrama representativo del reactor empleado para la oxidación parcial de sulfuro 
de hidrógeno a azufre. 
 
La alimentación consistía en una mezcla de H ⁠2S/Aire/He con una composición 































En el reactor de cuarzo se introdujo 100 mg de catalizador (con un tamaño de 
partícula entre 0,25 y 0,60 mm) mezclado con 200 mg de SiC. El reactor de cuarzo 
utilizado tiene una longitud de 330 mm y un diámetro interno y externo de 10 mm y 
12 mm, respectivamente. Y se encuentra colocado en vertical en el interior del 
horno.  
El análisis de la corriente de efluentes (reactivos y productos de reacción) se 
llevó a cabo por cromatografía de gases. 
2.6.2. Ensayo catalítico 
Todos los ensayos catalíticos se llevaron a cabo a presión atmosférica y 
temperatura de 180 ᵒC durante un tiempo de flujo de 5 horas. 
El sulfuro de hidrógeno (H2S) diluido con He procedente de una bala se 
alimenta directamente en el lecho catalítico a través de un caudalímetro másico para 
gases, pasando previamente por un precalentador (que se encuentra a 130 ᵒC) para 
asegurarnos de que entre en forma gas y facilitar la mezcla con el aire. La presión 
dentro del reactor se mide mediante un indicador situado en la parte superior del 
reactor, mientras que la temperatura del lecho catalítico se lee por un termopar 
situado hasta la mitad del lecho. La línea de salida del reactor esta calefactada a 165 
ᵒC para evitar que el azufre formado durante la reacción solidifique en las líneas y 
tapone las conducciones (el punto de fusión del azufre es 115 ᵒC). Cada 30 minutos 
de reacción se analiza la corriente gaseosa que sale del reactor, extrayendo 1 mL de 
alícuota gaseosa e inyectándola en el cromatógrafo de gases.  
2.6.3. Análisis e identificación de los productos de reacción 
Para el análisis de los productos de reacción y los reactivos sin reaccionar se 
empleó un cromatógrafo de gases Varian 3800, que cuenta con un sistema de dos 
columnas de cromatografías (para la separación de los compuestos de reacción) y un 




El sistema de columnas está compuesto por una columna Tamiz molecular 
13X (columna de 1,5 m de largo y 1/8” de diámetro externo, rellena de un tamiz 
molecular con una microporosidad de 5 Å) para separar y analizar el O2 y N2 de las 
corrientes gaseosas, y una columna Hayesep A (columna de 1,8 m de largo y 1/8” de 
diámetro externo, que soporta una temperatura máxima de 165 ᵒC) para separar el 
sulfuro de hidrógeno (H2S), el agua y el dióxido de azufre (SO2).  
Para identificar y cuantificar cada uno de los componentes i, se determinó el 
tiempo de retención (TR) y factor de respuesta (Fi) de cada uno de ellos (Tabla 2.6). 
Tabla 2.6. Tiempo de retención y factores de respuestas relativos al H2S. 
Productos TR (min) FR relativos al H2S 
O2 5,084 0,41 
N2 7,186 0,42 
H2S 13,493 1 
SO2 18,481 2,52 
 
2.6.4. Cálculo de conversión, selectividad y rendimiento 
La conversión de H ⁠2S (XH2S), la selectividad (SS) y el rendimiento (RS) a azufre 
se calcularon utilizando las siguientes expresiones: 
𝑋𝑋𝐻𝐻2𝑆𝑆 =  [𝐻𝐻2𝑆𝑆]𝑎𝑎𝑎𝑎𝑖𝑖𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 −  [𝐻𝐻2𝑆𝑆]𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑖𝑖𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎[𝐻𝐻2𝑆𝑆]𝑎𝑎𝑎𝑎𝑖𝑖𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 ∙ 100 
siendo [H2S] la concentración molar de H2S. 
𝑆𝑆𝑆𝑆 =  𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑠𝑠 𝑑𝑑𝑀𝑀 𝑆𝑆 𝑓𝑓𝑀𝑀𝑓𝑓𝑚𝑚𝑓𝑓𝑑𝑑𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑠𝑠 𝑑𝑑𝑀𝑀 𝐻𝐻2𝑆𝑆 𝑓𝑓𝑀𝑀𝑓𝑓𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑀𝑀𝑟𝑟𝑓𝑓𝑑𝑑𝑀𝑀𝑠𝑠 ∙ 100 
donde los moles de H2S reaccionados es igual a la suma de moles de S y SO2 
formados. 
𝑅𝑅𝑆𝑆 =  𝑋𝑋𝐻𝐻2𝑆𝑆 ∙ 𝑆𝑆𝑆𝑆100  




2.7. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE REFLECTANCIA DIFUSA POR 
TRANSFORMADA DE FOURIER (DRIFTS) 
En los últimos años, se han desarrollados sistemas analíticos in-situ para 
lograr una descripción detallada de los cambios estructurales que experimentan los 
catalizadores durante la reacción. La espectroscopia infrarroja (FTIR) es una técnica 
ampliamente usada para caracterizar las propiedades ácida-base y las fases 
metálicas de los materiales. Esta técnica FTIR se limita al análisis de muestras 
transparentes a la radiación IR, pero algunas muestras no pueden analizarse debido 
a la falta de transmisión. La técnica de espectroscopia infrarroja de reflectancia 
difusa por transformada de Fourier (DRIFTS) [18] utiliza la reflectancia difusa para 
vencer dichos obstáculos y analizar materiales in-situ durante la reacción. 
Cuando un haz de radiación infrarroja incide sobre un material compuesto 
por partículas finas, el haz incidente puede interactuar con las partículas de varias 
formas como se muestra en la Figura 2.10. En primer lugar, la radiación puede ser 
reflejada por la superficie de las partículas sin penetrar en ellas. En segundo lugar, el 
haz puede sufrir múltiples reflexiones al incidir sobre la superficie de las partículas. 
Y, por último, el haz puede penetrar en una o más partículas y dispersarse por la 
matriz de la muestra. Éste fenómeno se llama reflectancia difusa y es medido en la 
técnica DRIFTS, ya que ésta componente contiene datos similares a los de un 
espectro de transmisión (FTIR). Por esta razón, la técnica DRIFTS es ventajoso desde 
el punto de vista de la espectroscopia infrarroja (FTIR). Sin embargo, la reflexión 
difusa no puede separarse ópticamente de la reflexión especular. 
En general, existen una serie de propiedades específicas del material que 
pueden influir en la calidad del espectro DRIFT. Éstas son las siguientes:  índice de 
refracción de la muestra, dimensión de la partícula, densidad de empaquetamiento, 
homogeneidad, concentración, y coeficientes de absorción. En el caso de materiales 
inorgánicos o fuertemente absorbentes, las tres primeras propiedades pueden 




hasta el punto de tener bandas negativas. Para disminuir la reflexión especular de 
las partículas más grandes, la muestra debe ser molida en partículas muy pequeñas 
(10 μm). Y si la muestra es demasiado absorbente, debe diluirse en una matriz no 
absorbente (cloruro de potasio, KCl, o bromuro de potasio, KBr). En general, la 
dilución garantiza una penetración más profunda del rayo incidente y una menor 
reflexión especular, aumentando así la contribución al espectro de los componentes 
que contienen datos sobre las propiedades de absorbancia (reflexión difusa). 
 
Figura 2.10. Interacción de la radiación infrarroja con las partículas de un material. Adaptado 
de ref. [18]. 
 
En la Figura 2.11-A se muestra el aparato utilizado para medir en DRIFTS. En 
este, el haz infrarrojo incidente se enfoca mediante una serie de espejos en la 
superficie de la muestra, colocada en un portamuestra. La radiación difusa a través 
del polvo es recogida por otros espejos y enviada al detector. 
El equipo DRIFTS puede equiparse con una celda de alta temperatura y alta 
presión para realizar análisis de reactividad in-situ. Como se muestra en la Figura 
2.11-B, el portamuestra está formado por un crisol cerámico que contiene una 
resistencia de calentamiento y un termopar, este se coloca dentro de una cúpula con 
una ventana de seleniuro de zinc. Para eliminar el calor y mantener constante la 










una corriente de gas nitrógeno mantenida a baja temperatura por un intercambiador 
de calor sumergido en nitrógeno líquido. Para evitar la condensación en las ventanas, 
el caudal de nitrógeno líquido debe regularse en función de la temperatura final de 
la muestra. En la Figura 2.11-C se ve que la cúpula tiene una entrada y una salida de 
gases reactivos. Los gases pasan a través de la muestra desde abajo hacia arriba. Esta 
dirección de flujo ofrece la ventaja de controlar termostáticamente los gases y 
rastrear las reacciones superficiales a las temperaturas deseadas. Esta celda permite 
someter la muestra en condiciones reactivas insertando mezclas de gases, alcanzar 
altas temperaturas y presión, y registrar los espectros DRIFTS a temperaturas 
elevadas. 
 
Figura 2.11. Equipo DRIFTS: A) Aparato para mediciones de reflexión difusa; B) Portamuestra; 
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La técnica DRIFTS ofrece una serie de ventajas, tales como: preparación 
simple de muestras; capacidad de analizar muestras no transparentes, superficies y 
revestimientos irregulares (polímero, etc.); exposición de la muestra a condiciones 
de reacción simuladas; y análisis de los cambios experimentados en la superficie del 
material, registrando el espectro a temperatura elevada y/o bajo presión. El principal 
inconveniente que presenta dicha técnica, es que existe un gradiente de 
temperatura entre el borde superior y el fondo del crisol que contiene la muestra. Y, 
además, no puede estudiar todo el espesor del lecho catalítico, sino solo la superficie 
de la muestra. En consecuencia, pueden registrarse diferencias entre las bandas de 
las especies en la superficie y las obtenidas al analizar los gases que salen de la 
cúpula. Esta es la razón por la cual, en nuestro caso, el análisis de superficie es 
insuficiente para estudiar la reacción, y los gases que salen de la celda DRIFTS deben 
ser analizados, ya sea por análisis infrarrojo o por espectrometría de masas. 
Por lo tanto, dado que los espectros DRIFTS se registran in-situ, se puede "ver" 
el catalizador funcionando al monitorear los cambios de especies en su superficie. El 
análisis por espectroscopia infrarroja de los gases que salen de la celda DRIFTS 
proporciona datos adicionales. La información que se puede obtener mediante 
espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRFIT) es cualitativa, ya que la 
técnica no permite realizar mediciones cuantitativas de alta calidad. La técnica 
DRIFTS también podría permitir el estudio no solo a presión atmosférica sino 
también a varias decenas de bar, por lo que sugiere el uso de la espectroscopia 
DRIFTS como herramienta de caracterización diseñada para el trabajo con 
catalizadores en condiciones muy similares a las encontradas durante una reacción 
catalítica. 
En la presente tesis, se llevaron a cabo experimentos DRIFTS in-situ para 
comprender la forma en que el etanol se adsorbe y se transforma en la superficie del 
catalizador. Para ello, 80 mg de catalizador pulverulento se colocó en la celda DRIFTS 
y se pretrató a 450 ᵒC en un flujo He (10 ml/min) durante 90 minutos para eliminar 
cualquier molécula adsorbida sobre el material. A continuación, se ajustó la 




temperatura de la muestra a 300 ᵒC y se alimentó con etanol diluido en He              
(FEtOH = 0,36 μL/h y FHe=8 mL/min) durante 2 horas. El equipo IR utilizado fue un 
Bruker Vertex 70 con un accesorio de celda Pike Diffus IR. Los espectros se 
registraron utilizando un detector de teluro de cadmio y mercurio (MCT), con 128 
scans a una resolución de 2 cm-1, y se deconvolucionaron utilizando la función de 
ajuste incorporada en el software OPUS.  
Por otro lado, los gases formados en la celda durante la reacción se analizaron 
por espectrometría de masas para obtener información inequívoca sobre los 
diversos productos formados en la transformación anaeróbica de etanol. El 
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3.1. CONSIDERACIONES GENERALES 
Como se comentó en la introducción, el vanadio aparece en más de 150 
minerales, en parte debido a su carácter multivalente, presentando diferentes 
estados de oxidación [1]. Entre ellos hay que destacar los óxidos de vanadio, muy útil 
para una amplia variedad de aplicaciones [1, 2]. Además, los óxidos de vanadio, en 
gran medida el pentóxido de vanadio (V2O5), se usan como catalizadores (másicos o 
soportados) en reacciones de oxidación parcial, así como en reacciones de reducción 
catalítica selectiva de NOx con amoniaco o urea [3, 4].   
De acuerdo con lo expuesto en la introducción, la incorporación de ciertos 
iones metálicos (Mn+) en la estructura cristalina del pentóxido de vanadio (V2O5) 
promueve transformaciones estructurales del V2O5 dando lugar a la formación de 
nuevas fases metaestables, que se denominan como bronces de óxido de vanadio 
(VOB), con fórmula general MxV2O5 [2]. Estos bronces de vanadio representan una 
extensa familia de fases con estructuras cristalinas originales y una amplia variedad 
de propiedades químicas y físicas, íntimamente asociadas con la estequiometria 
variable de los elementos metálicos incorporados y la presencia de pares V4+-O-V5+ 
[2-8].  
En la Figura 3.1 se muestra la variedad de bronces de vanadio sintetizados a 
alta temperatura (mayor de 400 ᵒC), en los que la presencia de una determinada fase 
depende del estado de oxidación del vanadio y/o de la composición del material (en 
términos de x = Mn+/V) [9-11]. Los bronces de vanadio, β- y β´-MxV2O5 (x varía entre 
0,2 y 0,8; y M = Na, Ca, Sr, Li, K, Pb, Cu, Ag o Fe), son compuestos no estequiométricos 
con interesantes propiedades eléctricas y magnéticas debido a la incorporación de 
iones Mn+ en la estructura del óxido de vanadio, favoreciendo y estabilizando la 
presencia de especies V4+(d1) [12]. La diferencia entre las fases β- y β´-MxV2O5 está 
relacionada con el contenido de ion metálico (Mn+) y su disposición, dando un límite 
teórico superior de x = 0,33 y 0,66 para las fases β- y β´-, respectivamente [13, 14]. 




superconductividad encontrada para los materiales β-Na0,33V2O5 y β´-Cu0,65V2O5. 
Pero, también, a su posible uso como electrodos recargables [15] o a su 
incorporación en dispositivos para la determinación selectiva de iones [16]. 
 
Figura 3.1. Bronces de óxido de vanadio formados a 400 °C en función del estado de oxidación 
del vanadio y/o de la composición de los materiales (x = Mn+/V). Adaptada de ref. [9]. 
 
Tal y como se muestra en el Esquema 3.1, la fase ortorrómbica del pentóxido 
de vanadio (α-V2O5) puede transformarse en la fase monoclínica β-V2O5 o en el 
bronce de vanadio monoclínico β-MxV2O5. La estructura de la fase cristalina β-V2O5 
se puede considerar como el material de partida para la formación de una nueva 
serie de bronces de óxido de vanadio (β-MxV2O5), con los cationes Mn+ intercalados 
entre las capas de octaedros de vanadio. El mecanismo de transformación 
estructural de la fase ortorrómbica (α-V2O5) en la fase monoclínica (β-V2O5) a alta 
presión/temperatura ha sido reportado anteriormente [17, 18]. La estructura 
cristalina del α-V2O5 y β-V2O5 está formado por poliedros de VO6 unidos entre sí, 
compartiendo vértices y aristas. En el caso de la fase α-V2O5, el vanadio se encuentra 
desplazado hacia uno de los vértices del octaedro VO6, por lo que se podría 
interpretar que está formado por pirámides de base cuadrada VO5 con una distancia 
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V-O interlaminar de 2.8 Å. Por tanto, la transformación de la fase α-V2O5 en la fase 
β-V2O5 requiere el desplazamiento de las cadenas de poliedros VO5 del α-V2O5 y, con 
ello, la ruptura de enlaces V-O, y enlaces puentes V-O-V, dando lugar a la formación 
de nuevas cadenas de octaedros VO6 característicos de la fase β-V2O5.  
 
Esquema 3.1. Transformación estructural del pentóxido de vanadio ortorrómbico (α-V2O5) en 
las fases monoclínicas β-V2O5 y β-MxV2O5. 
 
Además, la estructura laminada del α-V2O5 permite la intercalación de 
cationes entre las capas, con la correspondiente alteración estructural del plano 
formado por las unidades de VO5 (pirámides de base cuadrada unidas entre sí 
compartiendo esquinas y bordes), adoptando diferentes estructuras dependiendo 
del tamaño, carga y polarización del catión [3]. Para el caso de la formación de la fase 
monoclínica β-MxV2O5, la inserción de cationes da lugar a la unión de capas VO5 para 
formar una estructura de túnel (cuasi-1D, abierta), donde los cationes metálicos 








formado por cadenas de octaedros [VO6] y de pirámides de base cuadrada [VO5] 
compartiendo bordes y esquinas. 
Recientemente, Marley y col. [2] muestran, de forma comparativa, los 
diferentes métodos de síntesis y las propiedades físico-químicas de diferentes 
compuestos de vanadio, con especial atención a los bronces de vanadio del tipo 
MxV2O5 (donde Mn+ es el catión intercalado). Por otra parte, en los últimos años, se 
ha incrementado el número de estudios encaminados a la síntesis de este tipo de 
materiales [6, 19-27], así como de sus propiedades catalíticas para reacciones de 
interés, tales como la descomposición de SO3 [28], o la oxidación parcial de H2S [6, 
29, 30], en los que han mostrado ser estructuras estables y selectivas.  
En este capítulo se estudia, de forma comparativa, la síntesis y caracterización 
de materiales basados en óxidos mixtos de vanadio y metales mono- o divalentes 
(Na+, Ag+, Ca2+ y Cu+), con especial atención a la formación de los bronces de vanadio: 
β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 y β´-Cu0,261V2O5.  
Los catalizadores estudiados en este capítulo se prepararon por el método 
hidrotermal, a 175 °C (3 días), a partir de disoluciones acuosas de V2O5, H2O2 (al 35% 
en peso) y una sal del metal a incorporar.  Se ha estudiado la influencia de la 
composición (relación atómica M/V) como el tipo de precursor metálico empleado 
en el gel de síntesis sobre las características estructurales y texturales de los 
materiales sintetizados. El método de síntesis se ha llevado a cabo de acuerdo con el 
procedimiento descrito en el capítulo 2 (Apartado 2.3). Los sólidos obtenidos, se han 
lavado con agua, secado a 100 °C durante 16h y activados térmicamente a 500 °C en 
N2 (2h) [30]. De manera comparativa, se ha preparado un óxido de vanadio 
ortorrómbico (α-V2O5).   
Los catalizadores se han caracterizado mediante el empleo de diferentes 
técnicas físico-químicas: adsorción de N2 (SBET), DRX, TPR-H2, microscopía electrónica 
de barrido (SEM), microscopía electrónica de transmisión (TEM) y las 
espectroscopias Raman, FT-IR y XPS. 




3.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
3.2.1. Caracterización físico-química de los catalizadores Na-V-O 
En este apartado estudiamos la influencia de la incorporación del catión Na+ 
en la estructura de los catalizadores Na-V-O, usando cloruro de sodio (NaCl) o 
acetato de sodio (CH3COONa) como precursores. Los catalizadores se denominan 
como NA-Y-z, donde Y se refiere al precursor metálico usado (NA-CL-z o NA-ACE-z 
corresponden a los materiales preparados con NaCl o CH3COONa, respectivamente), 
mientras que z corresponde a la relación (100 x Na/V) usada en la preparación del 
gel de síntesis. Así, para una relación Na/V en el gel de síntesis de 0,09; z será 9. En 
la Tabla 3.1 se muestran las características generales de los catalizadores Na-V-O 
sintetizados. 




Relación atómica Na/V 
SBET (m2 g-1) 
H2 
consumido 
(mmol g-1) [c] Global [a] Superficie [b] 
V2O5 - - - 5,9 12,8 
NA-CL-17 0,17 0,09 0,07 n.d. 13,3 
NA-CL-33 0,33 0,09 0,13 n.d. 10,6 
NA-CL-51 0,51 0,23 n.d. 3,1 12,6 
NA-CL-68 0,68 0,19 n.d. 4,3 10,2 
NA-CL-85 0,85 0,26 0,16 7,5 12,6 
NA-ACE-9 0,09 0,14 n.d. n.d.  n.d. 
NA-ACE-17 0,17 0,21 0,16 18,4 12,5 
NA-ACE-33 0,33 0,31 n.d. n.d. n.d. 
NA-ACE-51 0,51 n.d. n.d. n.d. 11,8 
a Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
b Calculado por espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS). 
c H2 consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
En el caso de los materiales de la serie NA-CL-z, se han observado áreas 




(V2O5). En cambio, en el caso de los materiales de la serie NA-ACE-z, el área 
superficial ha sido mayor, en torno a 18 m2 g-1.  
También, la relación Na/V incorporada en el sólido depende de la sal 
empleada. Así, en los materiales de la serie NA-ACE-z la incorporación de sodio al 
catalizador es mucho mayor que en el caso de los materiales de la serie NA-CL-z. Por 
tanto, la presencia de acetato en el gel de síntesis podría favorecer la reducción 
parcial de las especies V5+ a V4+, lo que podría favorecer una mayor incorporación de 
iones Na+ en la estructura. Por otro lado, el hecho de tener un compuesto orgánico 
en el gel de síntesis podría favorecer un aumento del área superficial de los 
catalizadores de la serie NA-ACE-z. 
Los patrones de difracción de rayos-X de los materiales de síntesis (sin ser 
activados térmicamente) se muestran, de forma comparativa, en la Figura 3.2. En el 
caso de las muestras de la serie NA-CL-z (Fig. 3.2-A), se observa la presencia de los 
picos característicos de la fase del bronce monoclínico β-Na0,33V2O5 (JCPDS: 00-24-
1155). Además, se observa un pico intenso a 2θ = 7ᵒ correspondiente al plano (001) 
de la fase ortorrómbica V2O5 con H2O intercalada, V2O5·nH2O (JCPDS: 00-40-1296) 
[31, 32], en el que la separación entre capas en dicho plano (001) puede variar de 
0,43 a 1,4 nm dependiendo del grado de intercalación de las moléculas de H2O [33]. 
Por otra parte, en los difractogramas de las muestras NA-CL-17 y NA-CL-33 aparecen 
además picos de difracción a 2θ = 15,4; 20,3 y 21,7ᵒ; correspondientes a la fase 
cristalina α-V2O5 (JCPDS: 00-09-0387).  
En la Figura 3.2-B se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras 
de la serie NA-ACE-z. En el caso de la muestra NA-ACE-17, se observan los picos de 
difracción característicos de la fase β-Na0,33V2O5, junto con un pico intenso a 2θ = 8ᵒ 
asociado con el plano (001) de la fase V2O5 hidratada. Sin embargo, cuando aumenta 
la relación Na/V en el gel de síntesis se ve favorecida la formación de la fase 
Na2V6O16·nH2O (JCPDS: 00-16-0601), con reflexiones a 2θ = 7,2; 11,2; 14,6; 17,2; 24; 
28,8; 30,6; 39,7; 43,9 y 45,5ᵒ [34, 35], junto con impurezas de V2O5·nH2O. 





Figura 3.2. DRX de los materiales Na-V-O de síntesis, sin activación térmica. A) Materiales de 
la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68; y e) NA-CL-85.                          
B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-9; b) NA-ACE-17; c) NA-ACE-33; y d) NA-ACE-51. 
 
En la Figura 3.3 se muestran los resultados de DRX de los catalizadores 
activados térmicamente a 500 ᵒC en atmósfera de N2 durante 2 horas. De la 
comparación de estos resultados se desprende una clara influencia de la relación 
Na/V del gel de síntesis en la naturaleza de las fases cristalinas formadas. En el 
difractograma del V2O5 ortorrómbico (JCPDS: 00-09-0387), los picos de difracción 
más intensos corresponden a los planos (001) y (110), que aparecen a 2θ = 20,26 y 
26,2ᵒ; respectivamente. Mientras que la incorporación de sodio en el gel de síntesis 
promueve la transformación parcial o total del V2O5 a la fase monoclínica del bronce 
β-Na0,33V2O5 (JCPDS: 00-24-1155), que se caracteriza por la presencia de reflexiones 
a 2θ = 9,3; 1,2; 18,7; 23,1; 24,5; 25,6; 26,3; 27,8; 28,2; 29,1; 30,6; 32,8; 34,9; 35,6; 
36,7; 37,7; 41,5 y 45,9ᵒ. Para el caso de las muestras NA-CL-17 y NA-ACE-9 se observa 





























10 20 30 40 50
2θ
( ) V2O5 (JCPDS: 00-09-0387); ( ) β-Na0,33V2O5 (JCPDS: 00-24-1155);




microcristales de V2O5 con crecimiento preferente en el plano (001). Este, sin 
embargo, no se observa en catalizadores con mayores contendidos de sodio. 
 
Figura 3.3. DRX de los materiales Na-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en atmósfera de 
N2 (2h). A) Materiales de la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68; 
y e) NA-CL-85. B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-9; b) NA-ACE-17; c) NA-ACE-33; 
y d) NA-ACE-51. Con fines comparativos se ha incluido el DRX del V2O5 ortorrómbico.  
 
Por tanto, la fase β-Na0,33V2O5 se observa de forma mayoritaria en los 
materiales de la serie NA-CL-z cuando la relación Na/V en el gel de síntesis es mayor 
de 0,33 (Figura 3.3-A). Mientras que, en los materiales de la serie NA-ACE-z (Figura 
3.3-B), esta fase se observa mayoritariamente para una relación Na/V en el gel de 
síntesis de 0,17. Sin embargo, para relaciones Na/V elevadas se favorece la 
formación del bronce monoclínico Na2V6O16 (JCPDS: 00-16-0601), si bien el pico de 
difracción más importante, relacionado con la reflexión (001) del bronce de vanadio 
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relacionados con los planos (-301), (111) y (-211) se desplazan hacia ángulos 
menores.  Esto podría deberse a que una vez tratados los materiales térmicamente 
a 500 ᵒC, los parámetros reticulares cambian al eliminarse el H2O cristalino durante 
dicho tratamiento [34, 36], tal y como verificaremos posteriormente a partir de los 
resultados termogravimétricos.  
En la Figura 3.4 se muestran los resultados del análisis termogravimétricos de 
algunos materiales Na-V-O frescos (no tratados térmicamente): NA-CL-17, NA-CL-33, 
NA-CL-85, NA-ACE-17 y NA-ACE-51.  
 
Figura 3.4. Resultados de TG (A) y DTG (B) de los materiales Na-V-O de síntesis, sin activación 
térmica: (1) NA-CL-17, (2) NA-CL-33, (3) NA-CL-85, (4) NA-ACE-17 y (5) NA-ACE-51. Condiciones 
de operación: atmósfera de N2 (50 mL min-1) y velocidad de calentamiento de 10 °C min-1. 
 
En todos los casos se observan dos pérdidas de masa: i) hasta la temperatura 
de 210 ᵒC (con pérdidas entre un 0,5-3,0 % en peso, aproximadamente), que 
corresponde a la eliminación del agua adsorbida físicamente y enlazada 
químicamente en las capas del V2O5 [37]; y ii) entre 210-500 ᵒC, con un pico 
endotérmico a 480 ᵒC en el DTG, que se atribuye a la formación del bronce 
monoclínico β-Na0,33V2O5. A partir de 500 ᵒC no se ven cambios de masa ni cambios 
en el DTG, lo que sugiere que la fase β-Na0,33V2O5 es estable térmicamente.  
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Destacar que, en el caso del catalizador NA-ACE-51, se observan dos etapas 
de deshidratación hasta 250 ᵒC. Esto está de acuerdo con los resultados presentados 
en la literatura, y se debe a la pérdida de agua adsorbida físicamente y las moléculas 
de agua que forma parte de la estructura Na2V6O16·nH2O para dar lugar a la fase 
Na2V6O16 [35]. 
De acuerdo con estos resultados, la fase hidratada V2O5·nH2O se descompone 
durante el tratamiento térmico dando lugar a la formación mayoritaria del bronce 
de vanadio β-Na0,33V2O5, si bien el V2O5 permanece como impureza en el caso del 
catalizador NA-CL-17. Por otra parte, se ha observado que la formación del bronce 
β-Na0,33V2O5 está más favorecida cuando se emplea una sal orgánica de sodio como 
precursor (acetato sódico), debido a que el acetato podría favorecer una reducción 
parcial del V5+ a V4+ y una mayor incorporación de los iones Na+, lo que haría que, en 
este caso, el empleo de concentraciones de sodio superiores a la relación 
estequiométrica necesaria para la formación del bronce β-Na0,33V2O5  (Na/V > 0,17) 
favorezca la formación de la fase Na2V6O16.  Mientras que, en el caso de las muestras 
de la serie NA-CL-z, se necesita una relación Na/V mayor de 0,33 para la formación 
del bronce β-Na0,33V2O5. 
Mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) se ha estudiado la 
morfología de los cristales para los materiales Na-V-O activados térmicamente, en 
especial de los catalizadores que presentaron por DRX la fase del bronce monoclínico 
β-Na0,33V2O5. En la Figura 3.5 se muestran las micrografías SEM de los catalizadores 
NA-CL-17 (Fig. 3.5a), NA-CL-51 (Fig. 3.5b), NA-CL-85 (Fig. 3.5c), NA-ACE-9 (Fig. 3.5d), 
NA-ACE-17 (Fig. 3.5e) y NA-ACE-33 (Fig. 3.5f).  
En el caso del material NA-CL-17, se observa la presencia mayoritaria de 
partículas granuladas junto con algunas agujas. También, por EDX se observó que la 
muestra no es homogénea, con algunas partículas presentando composiciones en el 
cristal similares a las del óxido de vanadio puro (V2O5), lo que estaría de acuerdo con 
los resultados de DRX. 





Figura 3.5. Imágenes SEM de los materiales NA-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en 
atmósfera de N2 (2h): a) NA-CL-17; b) NA-CL-51; c) NA-CL-85; d) NA-ACE-9; e) NA-ACE-17; y        
f) NA-ACE-33. 
 
En cambio, los materiales NA-CL-51 y NA-CL-85 muestran valores de EDX 
mucho más homogéneos. En ambos casos, se observan cristales con forma de agujas, 
siendo la longitud de las agujas mayor cuando aumenta la relación Na/V en el gel de 
síntesis, lo que está de acuerdo con resultados publicados anteriormente [29]. 
Debemos señalar que el catalizador NA-ACE-17 sintetizado a partir del acetato de 
sodio, al igual que los materiales NA-CL-51 y NA-CL-85, está formado por varillas 
largas (que de acuerdo con los resultados de DRX corresponden a β-Na0,33V2O5). En 
cambio, en el caso del catalizador NA-ACE-33 (en el que se observa la presencia 




que se proyecta nano varillas 1D ensambladas entre sí formando nanoramilletes 
[38].  
En la Figura 3.6 se representan los espectros Raman para los catalizadores de 
las series NA-CL-z y NA-ACE-z, mientras que en las Tabla 3.2 y 3.3 se muestran las 
bandas más características y los modos de vibración correspondientes a las fases 
cristalinas α-V2O5 y β-Na0,33V2O5, respectivamente [39, 40]. 
 
Figura 3.6. Espectros Raman de los catalizadores Na-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en 
N2. A) Materiales de la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68; y    
e) NA-CL-85. B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-17; y b) NA-ACE-33. Con fines 
comparativos se ha incluido el espectro del V2O5 ortorrómbico. 
 
En el caso del catalizador sin promotor se observa la presencia de bandas a 
159, 203, 289, 305, 410, 489, 530, 706 y 998 cm-1, relacionados con los modos 
vibracionales del α-V2O5 [39, 41, 42]. Mientras que, en el caso de los catalizadores 
con sodio, se observa claramente la presencia de bandas a, aproximadamente, 130, 
153, 218, 260, 270, 331, 446, 516, 556, 698, 746 y 1011 cm-1, características de la 
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con la fase α-V2O5 disminuye a medida que aumenta la relación Na/V en el gel de 
síntesis, lo que está de acuerdo con los resultados de DRX.  
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En la Figura 3.7 se presentan los espectros FTIR de los catalizadores Na-V-O 
activados térmicamente a 500 ᵒC.  El espectro de la muestra pura V2O5 se caracteriza 






























estiramiento del enlace V=O), 828 cm-1 (relacionado con la vibración de estiramiento 
V-O-V) y las bandas en el rango 450-650 cm-1 (relacionado con la vibración oscilante 
V-O-V) [29, 46].  
 
Figura 3.7. Espectros FTIR de los catalizadores Na-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en N2. 
A) Materiales de la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68; y                
e) NA-CL-85. B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-17; b) NA-ACE-33; y c) NA-ACE-51. 
Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V2O5 ortorrómbico. 
 
Para las muestras con sodio, la intensidad de la banda a 1020 cm-1 se desplaza 
a valores más bajos (1012-1008 cm-1) al aumentar la relación Na/V, lo que sugiere la 
presencia de los enlaces ν(V5+=O) y ν(V4+=O) [47]. Además, los catalizadores con 
menor contenido de sodio, NA-CL-17 y NA-CL-33 (Figura 3.7-A), presentan la banda 
característica del V2O5 a 828 cm-1, lo que confirma la presencia de las dos fases: V2O5 
y β-Na0,33V2O5. También, en los catalizadores NA-V-O se observan nuevas bandas a 
994, 960 y 940 cm-1, mientras que la banda a 602 cm-1 del V2O5 se desplaza a valores 
menores (570-540 cm-1) en los materiales con sodio [48]. La banda a 994 cm-1 está 
relacionada con la disminución de la fuerza del enlace V=O debido a la presencia de 
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presencia de la fase β-Na0,33V2O5 [49, 50]. Así, la incorporación de cationes Na+ podría 
favorecer cierta disminución del carácter de doble enlace de las especies V=O, 
estabilizando la presencia parcial de especies V4+ [47]. Los cambios en el enlace V=O 
por la adición de Na+ estaría causada por la transferencia de electrones del catión 
Na+ al ion vanadio para formar/estabilizar el grupo V4+=O.  
En los materiales de la serie NA-ACE-z (Fig. 3.7-B) se observan las bandas 
características del bronce β-Na0,33V2O5 a 994, 960, 940 y 532 cm-1. Sin embargo, en 
el caso de los catalizadores NA-ACE-33 y NA-ACE-51, se observan las bandas 
características del hexavanadato Na2V6O16 a 998, 958 y 760 cm-1. Aparentemente, 
las bandas a 998 y 958 cm-1 se deben al estiramiento del enlace V=O de los octaedros 
y pirámides de base cuadrada distorsionada, mientras que la banda a 760 cm-1 se 
asigna a las vibraciones de estiramiento de los enlaces V-O-V [34]. Por lo tanto, los 
datos de FTIR confirman en su totalidad los resultados obtenidos por DRX. 
Con el fin de conocer la concentración de especies V4+ en los catalizadores, se 
ha llevado a cabo un estudio por reflectancia difusa (DR UV-Vis) de las muestras 
calcinadas.  Los correspondientes espectros DR UV-Vis se muestran en las Figuras 
3.8 y 3.9.  
De acuerdo con lo reportado en bibliografía, el pentóxido de vanadio 
sintetizado presenta tres bandas características del V2O5 ortorrómbico en la región 
200-550 nm relacionadas con la transferencia de carga entre el O2- y V5+. La absorción 
centrada a 240 nm corresponde a especies V5+ en coordinación tetraédrica, la banda 
a 330 nm se asigna a la absorción del V5+ en coordinación cuadrado piramidal y la 
banda a 460 nm a la transferencia de electrones de O2- a V5+ en coordinación 
octaédrica [29, 51-54]. Estas bandas también se observan en los catalizadores de la 
serie NA-CL-z (Fig. 3.8), si bien la banda a 330 nm se desplaza hacia menor λ y la 
intensidad aumenta a medida que aumenta la cantidad de Na+, por lo que dicha 
banda puede relacionarse con la presencia de especies V4+ en coordinación cuadrado 




Por otra parte, en aquellos catalizadores que presentaron mayoritariamente 
la fase β-Na0,33V2O5 por DRX, se observa una banda entre 600-800 nm en el espectro 
DR UV-Vis, la cual está relacionada con la presencia de especies V4+ aisladas [29, 51, 
56]. La intensidad de esta banda, característica de las transiciones d-d de las especies 
V4+ aisladas, aumenta con el contenido de Na+ en el catalizador, lo que confirmaría 
la presencia creciente de la fase β-Na0,33V2O5 al aumentar la relación Na/V.  
 
Figura 3.8. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores NA-CL-z activados térmicamente (A), así 
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) NA-CL-17;        
b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; d) NA-CL-68; y e) NA-CL-85. Con fines comparativos se ha incluido 
el espectro del V2O5 ortorrómbico. 
 
Los espectros DR UV-Vis para los catalizadores de la serie NA-ACE-z se 
presentan en la Figura 3.9. En todos los casos, se observa la presencia de la banda 
de absorción a 620 nm (transiciones d-d de especies V4+ aisladas). Además, en el caso 
de los catalizadores NA-ACE-33 y NA-ACE-51, se observa una banda de absorción en 
el rango 400-550 nm propio de los vanadatos [29, 57]. En ese sentido, destacar que, 
en general, la intensidad de la banda a 330 nm disminuye cuando se forman dichos 
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Figura 3.9. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores NA-ACE-z activados térmicamente (A), así 
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) NA-ACE-17;  
b) NA-ACE-33; y c) NA-ACE-51. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V2O5 
ortorrómbico. 
 
De acuerdo con los resultados de caracterización, la síntesis del bronce 
monoclínico β-Na0,33V2O5 depende tanto de la sal de sodio como de la relación molar 
Na/V empleada en la preparación del gel de síntesis, si bien la formación de dicho 
bronce está favorecida cuando se emplea el acetato sódico con una relación Na/V 
en el gel de síntesis similar a la estequiométrica del bronce (es decir Na/V = 0,17), lo 
que sugiere que todo el sodio del gel de síntesis se incorpora al sólido Na-V-O. En 
cambio, cuando se emplea el cloruro sódico como precursor, se necesita una relación 
Na/V mayor de 0,33 para obtener la fase β-Na0,33V2O5 pura, es decir, parte del sodio 
utilizado en la síntesis no se incorpora al sólido. Quizás, la presencia del anión 
acetato podría favorecer la reducibilidad parcial de parte de las especies V5+ a V4+ y, 
con ello, favorecer la incorporación de los iones Na+ al material Na-V-O, dando lugar 
a la formación de la fase β-Na0,33V2O5. Por otra parte, la presencia de un compuesto 
orgánico podría favorecer la obtención de una mayor área superficial (en torno a 






















Por otro lado, se ha llevado a cabo un estudio por reducción a temperatura 
programada (TPR-H2) para conocer la reducibilidad de los átomos de vanadio en los 
catalizadores Na-V-O: NA-CL-17, NA-CL-51, NA-CL-85, NA-ACE-17 y NA-ACE-51. En la 
Figura 3.10 se muestran los resultados de TPR-H2 de dichos catalizadores.  Con fines 
comparativos, se han incluido los resultados de TPR-H2 para el óxido de vanadio 
(V2O5).  
 
Figura 3.10. Reducción a temperatura programada (TPR-H2) de los catalizadores Na-V-O 
activados térmicamente. A) Materiales de la serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-51; y                 
c) NA-CL-85. B) Materiales de la serie NA-ACE-z: a) NA-ACE-17; y b) NA-ACE-51. Con fines 
comparativos se ha incluido el perfil de TPR-H2 del V2O5 ortorrómbico. 
 
El V2O5 ortorrómbico presenta cuatro picos de reducción en el rango de 
temperatura entre 600 y 720 ᵒC [6, 58], con valores de temperaturas para dichos 
máximos de reducción (TM) de 625, 640, 655 y 670 ᵒC.  De acuerdo con la bibliografía, 
estos máximos de reducción están relacionados con la reducción del V2O5 a V6O13, 
VO2 y V2O3 [59]: 
I) 3 V2O5 + 2 H2  V6O13 +H2O                
II) V6O13 + H2  6 VO2 + H2O                    
III) 6 VO2 + 3 H2  3 V2O3 + 3 H2O     
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Los dos primeros máximos de reducción (625 y 640 ᵒC) corresponden a los 
primeros dos pasos. El tercer y cuarto máximo de reducción (655 y 670 ᵒC) 
representan el último paso (de VO2 a V2O3), que claramente comprende más de una 
etapa, siendo el V6O11 uno de los posibles compuestos intermedios [59].      
Sin embargo, los perfiles de reducción para los materiales con sodio varían 
solamente en dos de los máximos de reducción. Los materiales de la serie NA-CL-z, 
presentan un primer máximo de reducción a 630 ᵒC, que al igual que para el V2O5, se 
asigna a la reducción de las especies V5+ en superficie. Por otro lado, el segundo 
máximo de reducción aparece a más alta temperatura (690 ᵒC), lo que sugiere la 
presencia de especies de vanadio menos reducibles, quizás como consecuencia de la 
presencia de sodio (que actuaría como donador de electrones), lo que facilitaría un 
aumento de la densidad electrónica en las especies de vanadio, afectando a la 
reducibilidad de las especies vanadio [60]. En el caso de los catalizadores de la serie 
NA-ACE-z, las temperaturas de los máximos de reducción aparecen a valores 
menores (560 y 670 ᵒC), lo que sugiere que la síntesis de materiales con el acetato 
favorece la formación de sólidos con una mayor reducibilidad del vanadio (quizás 
condicionada por la formación del bronce). Además, en los catalizadores NA-CL-51, 
NA-CL-85 y NA-ACE-17 se observa un máximo relativo a 500 ᵒC que probablemente 
corresponde a las especies de vanadio más reductoras de la superficie del bronce. 
3.2.2. Caracterización físico-química de los catalizadores Ag-V-O 
En este apartado se muestran los resultados obtenidos en la síntesis y 
caracterización de los bronces de óxido de vanadio con plata. En estudios previos, se 
ha observado que el empleo de cloruro de plata (AgCl) en la síntesis hidrotermal de 
este tipo de materiales, conduce mayoritariamente a la formación de V2O5 cristalino 
para relaciones Ag/V entre 0,09 y 0,33 [17]. Es por ello que, en nuestro caso, el 
estudio se ha dirigido al empleo de otras sales de plata: bien nitrato de plata (AgNO3) 




el gel de síntesis entre 0,09 y 0,33. Sin embargo, y sólo con fines comparativos, se 
incluirán en algunos casos, materiales sintetizados con cloruro de plata.  
Los catalizadores se denominan como AG-CL-z, AG-NIT-z y AG-ACE-z para el 
caso de las síntesis con cloruro de plata, nitrato de plata o acetato de plata, 
respectivamente, y donde z corresponde a la relación (100 x Ag/V) usada en la 
preparación del gel de síntesis.  Las características físico-química de los materiales 
preparados con plata se detallan en la Tabla 3.4, en el que se ha incluido, además, 
las características del V2O5. 




Relación atómica Ag/V 
SBET (m2 g-1) 
H2 
consumido 
(mmol g-1) [c] Global [a] Superficie [b] 
V2O5 - - - 5,9 12,8 
AG-CL-9 0,09 n.d. n.d. n.d. 7,2 
AG-CL-17 0,17 0,17 0,21 4,4 11,7 
AG-CL-33 0,33 n.d. n.d. n.d. n.d. 
AG-NIT-9 0,09 0,07 n.d. 23,4  10,8 
AG-NIT-17 0,17 0,18 0,25 8,3 11,5 
AG-NIT-33 0,33 0,32 0,35 n.d. 11,1 
AG-ACE-9 0,09 0,07 n.d. 8,2 12,9 
AG-ACE-17 0,17 0,16 0,20 8,1 11,8 
AG-ACE-33 0,33 0,33 0,44 n.d. 11,0 
a Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
b Calculado por espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS). 
c H2 consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
Independiente de la sal de plata utilizada, la relación molar Ag/V en los 
materiales sintetizados es similar a la relación Ag/V empleada en la síntesis. Sin 
embargo, el área superficial (SBET) varía en función del precursor y/o la relación molar 
Ag/V usada en el gel de síntesis. En la mayoría de los casos, el área superficial de las 
muestras con plata es similar a la observada en el V2O5, excepto para el catalizador 
AG-NIT-9 que muestra un área superficial muy superior (23,4 m2 g-1).  




En la Figura 3.11 se muestran los difractogramas de rayos-X de los materiales 
de síntesis (sin activar térmicamente). En los materiales de la serie AG-CL-z se 
observan la presencia de AgCl de síntesis, V2O5·nH2O con un pico intenso a 2θ = 7ᵒ y 
la formación de óxidos de plata (Ag2O y Ag2O3).  Sin embargo, en los materiales de 
las series AG-NIT-z y AG-ACE-z se observa los picos de Braggs que definen la fase 
cristalina del bronce β-Ag0,333V2O5 (JCPDS: 01-81-1740). También, en las muestras 
AG-CL-33 y AG-ACE-9 se observan picos de difracción a 2θ = 15,4; 20,3; 21,7; 26,2; 
31; 32,4 y 47,3ᵒ característicos del α-V2O5 ortorrómbico.  
 
Figura 3.11. DRX de los materiales Ag-V-O de síntesis, sin activación térmica. A) Materiales de 
la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; b) AG-CL-17; y c) AG-CL-33. B) Materiales de la serie AG-NIT-z:       
a) AG-NIT-9; b) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de la serie AG-ACE-z: a) AG-ACE-9;      
b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. 
 
Por otra parte, en la Figura 3.12 se muestran los patrones de difracción de los 
catalizadores tratados térmicamente a 500 ᵒC en atmósfera de N2. En todos ellos se 
observan picos de difracción a 2θ = 12,2; 18,7; 23,1; 25,4; 26,3; 27,8; 29,2; 30,6; 30,9; 
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cristalina del bronce β-Ag0,333V2O5 (JCPDS: 01-81-1740). Sin embargo, tal y como se 
observó para las mismas muestras sin calcinar, en los materiales de la serie AG-CL-z 
y la muestra AG-ACE-9 se observa la presencia de V2O5 (con picos a 2θ = 15,4; 20,3; 
21,7; 32,4 y 47,3ᵒ).  
Los DRX de los materiales de la serie AG-CL-z sugieren la presencia de V2O5, 
V2O3 y Ag metálica (Fig. 3.12-A). Un aumento de la relación Ag/V no varía la 
distribución de fases cristalinas, observándose mayoritariamente la formación de 
cristales de V2O5. Esto podría deberse a la baja solubilidad del cloruro de plata, 
favoreciendo la precipitación del AgCl durante la síntesis. 
 
Figura 3.12. DRX de los materiales Ag-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en atmósfera de 
N2 (2h). A) Materiales de la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; b) AG-CL-17; y c) AG-CL-33. B) Materiales 
de la serie AG-NIT-z: a) AG-NIT-9; b) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de la serie           
AG-ACE-z: a) AG-ACE-9; b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido 
el DRX del V2O5 ortorrómbico. 
 
( ) β-Ag0,333V2O5 (JCPDS: 00-81-1740), ( ) V2O5 (JCPDS: 00-09-0387), ( ) Ag1,2V3O8 (JCPDS: 00-88-0686),


















































En el caso de los materiales preparados con nitrato de plata (serie AG-NIT-z, 
Fig. 3.12-B) o con acetato de plata (serie AG-ACE-z, Fig. 3.12-C), al aumentar la 
relación Ag/V en el gel de síntesis a valores superiores a 0,17; se observa también la 
aparición de nuevos picos de difracción a 2θ = 16,6; 22,6; 25,3; 25,9; 28,7; 29,1; 29,4; 
29,9; 33,7; 34,8 y 38,8ᵒ característicos de la fase cristalina Ag1,2V3O8 (JCPDS: 00-88-
0686). Por lo tanto, altos contenidos de plata en el gel de síntesis dan lugar a la 
formación de la fase Ag1,2V3O8 (con una relación Ag/V en el cristal de 0,4), superior a 
la observada para el bronce β-Ag0,333V2O5 (con una relación Ag/V de 0,17) [61]. 
En la Figura 3.13 se muestran los resultados del análisis termogravimétrico de 
las muestras de síntesis, sin tratar térmicamente, que presentaron 
mayoritariamente la fase β-Ag0,333V2O5, es decir, las muestras AG-CL-17, AG-NIT-17, 
AG-NIT-33, AG-ACE-17 y AG-ACE-33.  
 
Figura 3.13. Resultados de TG (A) y DTG (B) de los materiales Ag-V-O de síntesis, sin activación 
térmica: (1) AG-CL-17, (2) AG-NIT-17, (3) AG-NIT-33, (4) AG-ACE-17 y (5) AG-ACE-33. 
Condiciones de operación: atmósfera de N2 (50 mL min-1) y velocidad de calentamiento de     
10 °C min-1. 
 
En el caso de los materiales preparados con nitrato de plata (AG-NIT-17 y    
AG-NIT-33) se observan principalmente dos pérdidas de masa entre 50-120 ᵒC, las 
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pérdida de masa a 480 ᵒC, atribuida a la eliminación de amoniaco (o iones amonio) 
procedente de los nitratos empleado en la síntesis. En cambio, para las muestras 
preparadas a partir del acetato de plata (AG-ACE-17 y AG-ACE-33) no se observan 
cambios de peso significativos, si bien, por DTG, se observa un pico endotérmico a 
170 ᵒC, que podría asignarse a la evaporación del agua fisisorbida y/o enlazada 
químicamente.  
En los análisis TG/DTG de la muestra AG-CL-17 fresca (sin activar 
térmicamente) se aprecian dos pérdidas de masa (con procesos endotérmicos). La 
primera pérdida de masa (hasta 120 ᵒC) corresponde a la evaporación del agua 
adsorbida físicamente y/o enlazada químicamente. Mientras que, la segunda 
pérdida de masa (entre 210-325 ᵒC), se debe a la descomposición del precursor y 
reorganización estructural del intermedio de síntesis hidrotermal dando lugar a la 
formación del bronce de vanadio.  
En la Figura 3.14 se muestran fotografías de microscopia electrónica de 
barrido (SEM) de los catalizadores Ag-V-O tratados térmicamente.  
En todos ellos se observan claramente morfologías similares, con partículas 
en forma de varillas cuya longitud puede ser de varios micrómetros. Por lo que se 
puede concluir que, la morfología de las fases del bronce β-Ag0,333V2O5 y Ag1,2V3O8 
son similares [62, 63]. En el catalizador AG-CL-17 (Fig. 3.14, imagen a y b) se ven 
varillas de mayor tamaño con respecto a los demás catalizadores.  
Por otro lado, y para confirmar la presencia y distribución de las partículas de 
plata sobre los catalizadores Ag-V-O activados, se han estudiado algunos de estos 
catalizadores (AG-CL-17 y AG-ACE-17) mediante microscopía electrónica de 
transmisión (TEM) y la modalidad STEM junto a la espectroscopia de dispersión de 
energía de rayos-X (STEM-EDX). 
 





Figura 3.14. Imágenes SEM de los materiales Ag-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en 
atmósfera de N2 (2h): a) AG-CL-17; b) AG-CL-17; c) AG-NIT-17; d) AG-NIT-33; e) AG-ACE-17; y  
f) AG-ACE-33. 
 
En la Figura 3.15 se muestran las micrografías obtenidas para los 
catalizadores AG-CL-17 y AG-ACE-17. En ambas imágenes se pueden observar unas 
varillas largas correspondiente al bronce β-Ag0,333V2O5, con una relación molar Ag/V 
de 0,11. Además, en ambos casos se aprecia la presencia de partículas esféricas, con 
un tamaño medio de 20 nm, depositadas homogéneamente sobre las varillas. Estas 
partículas fueron analizadas por EDX y se determinó que tienen una relación molar 
Ag/V > 1,5.  Esto nos indicaría que podría tratarse de partículas de plata depositadas 
sobre la superficie del bronce (varillas). También, cabe destacar que el catalizador 





Figura 3.15. Micrografías TEM y STEM de los catalizadores a) AG-CL-17 y b) AG-ACE-17. 
 
Por otra parte, en la Figura 3.16 se muestran los resultados de espectroscopia 
Raman de los catalizadores Ag-V-O.  La aparición de bandas a 163, 223, 270, 380, 
440, 509, 560, 695 y 990 cm-1, está relacionada con la presencia del bronce                     
β-Ag0,333V2O5 [40, 43-45]. Sin embargo, en el caso del catalizador AG-ACE-9, sólo se 
aprecia la presencia de las bandas características del V2O5 ortorrómbico [39]. 
 
Figura 3.16. Espectros Raman de los catalizadores Ag-V-O activados térmicamente a 500 ᵒ C en 
N2. A) Materiales de la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; y b) AG-CL-17.  B) Materiales de la serie         
AG-NIT-z: a) AG-NIT-9; b) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de la serie AG-ACE-z:               
a) AG-ACE-9; b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro 























































































































Por otro lado, los espectros Raman de los catalizadores AG-NIT-33 y                 
AG-ACE-33 muestran una disminución en la intensidad de las bandas relacionadas 
con el bronce. Además, aparecen bandas a 320, 775, 893, 944 y 965 cm-1 que podrían 
estar relacionadas con la fase Ag1,2V3O8 (tal y como se ha observado por DRX). Las 
bandas a 944 y 965 cm-1 se podrían atribuir a la vibraciones simétricas y asimétricas 
de estiramiento de las unidades VO4, y la banda intensa a 893 cm-1 corresponde con 
la vibración de los enlaces V-O-Ag y/o O-V-O, tal y como se observa en el vanadato 
de plata (AgVO3) [57].  
Los resultados de los espectros FTIR de los catalizadores Ag-V-O también 
confirman la presencia de la fase cristalina α-V2O5 (Figura 3.17). En todos los casos, 
los espectros de los materiales con plata muestran cambios significativos respecto al 
espectro del óxido de vanadio, probablemente como consecuencia de cambios 
estructurales resultantes de la interacción Ag+···V-O.  Las bandas de absorción en el 
rango 900-1020 cm-1 se atribuyen al modo de vibración del enlace V=O (debido a 
cambios en el estado de oxidación del vanadio). Así, tanto para los materiales de la 
serie AG-NIT-z (Fig. 3.17-B) como para los materiales AG-ACE-z (Fig. 3.17-C), se 
observa cambios en la banda de vibración correspondiente al enlace V=O del V2O5, 
de forma que la banda a 1020 cm-1 se desplaza a 1008 y 990 cm-1 (debido al 
alargamiento de la longitud del enlace V=O, lo que sugiere la presencia de especies 
V4+ al insertar el ion Ag+) [64, 65]. Dichas bandas se desplazan hacia una frecuencia 
menor (965 y 920 cm-1) en los catalizadores preparados con una relación Ag/V mayor 
de 0,17. El aumento del contenido de plata favorece la formación de la fase 
Ag1,2V3O8, con una mayor incorporación de Ag+ y un aumento de la concentración de 
especies V4+ [66]. Las bandas en la región 700-900 cm-1 están relacionadas en el V2O5 
con los modos de vibración de estiramiento del enlace V-O-V.  Sin embargo, dicha 
banda no se observa para las muestras que presenta la fase del bronce β-Ag0,333V2O5.  
En el caso de los materiales AG-NIT-33 y AG-ACE-33, aparecen tres modos de 
vibración del V-O-V a 880, 773 y 690 cm-1 que podría estar relacionado también con 




relacionadas con la vibración de los átomos de vanadio y la cadena de átomos de 
oxígeno a través del enlace V-Oc [65]. Así, la banda a 602 cm-1 se desplaza a 
frecuencias menores como consecuencia de la interacción del ion Ag+ formando el 
enlace Ag+···V-O (que debilita la fuerza del enlace V-O). 
 
Figura 3.17. Espectros FTIR de los catalizadores Ag-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en 
N2. A) Materiales de la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; y b) AG-CL-17. B) Materiales de la serie          
AG-NIT-z: a) AG-NIT-9; b) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de la serie AG-ACE-z:                
a) AG-ACE-9; b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro 
del V2O5 ortorrómbico. 
 
En las Figuras 3.18 a 3.20 se presentan de forma comparativa los espectros 
DR UV-Vis de los catalizadores de las series AG-CL-z (Figura 3.18), AG-NIT-z (Figura 
3.19) y AG-ACE-z (Figura 3.20). 
Aunque en los espectros DR UV-Vis de los catalizadores con contenidos de 
plata relativamente bajos (AG-CL-17, AG-NIT-9, AG-NIT-17, AG-ACE-9 y AG-ACE-17) 
se observan tres bandas de absorción similares a las observadas en V2O5 (entre      
200-250, a 330 y a 460 nm), la intensidad de dichas bandas disminuye a medida que 







































se desplaza hacia valores menores con el incremento de plata en el sólido. Además, 
se puede observar que un aumento en la relación Ag/V favorece la aparición de una 
banda ancha (entre 600-700 nm) relacionada con las transiciones d-d de las especies 
V4+ [55]. Por tanto, estos resultados sugieren un aumento de la presencia de especies 
V4+.  
 
Figura 3.18. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores AG-CL-z activados térmicamente (A), así 
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) AG-CL-9; y         
b) AG-CL-17. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V2O5 ortorrómbico. 
 
Por otra parte, en los catalizadores preparados con relaciones Ag/V en el gel 
de síntesis altos (Ag/V = 0,33), se observa la presencia de dos bandas en el rango 
400-500 nm, las cuales también se observan en el vanadato de plata (AgVO3) [57]. 
En nuestro caso, y de acuerdo con los resultados de DRX, estas dos bandas podrían 
estar relacionadas con la presencia de la fase Ag1,2V3O8.  
Por último, en el espectro DR UV-Vis del catalizador AG-CL-9 (Figura 3.18) se 
observa las bandas características del V2O5 ortorrómbico, confirmando la presencia 
de cristales de V2O5 junto al bronce de vanadio. 
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Figura 3.19. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores AG-NIT-z activados térmicamente (A), 
así como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) AG-NIT-9; 




Figura 3.20. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores AG-ACE-z activados térmicamente (A), 
así como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) AG-ACE-9; 
b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V2O5 
ortorrómbico. 
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De acuerdo con estos resultados, la síntesis de la fase cristalina β-Ag0,333V2O5 
depende del precursor metálico y de la relación Ag/V empleada en el gel de síntesis. 
La formación del bronce β-Ag0,333V2O está favorecido para una relación Ag/V de 0,17 
cuando se utiliza como precursor el nitrato o el acetato de plata. Sin embargo, 
cuando la relación atómica Ag/V en el gel de síntesis es mayor de 0,17; se favorece 
la formación de la fase Ag1,2V3O8.  
Con el fin de conocer la reducibilidad de estos catalizadores, en la Figura 3.21 
se muestran los resultados de TPR-H2 de los catalizadores Ag-V-O. Como referencia 
se ha incluido el perfil de reducción del V2O5.  Como se ha comentado anteriormente, 
la reducción del V2O5 se produce en el rango 600-720 ᵒC (3 V2O5  V6O13  3 VO2 
 3 V2O3). Sin embargo, en los materiales con plata los perfiles de TPR-H2 y los 
valores de temperatura de los máximos de reducción (TM) cambian.  
 
Figura 3.21. Reducción a temperatura programada (TPR-H2) de los catalizadores Ag-V-O 
activados térmicamente. A) Materiales de la serie AG-CL-z: a) AG-CL-9; y b) AG-CL-17.                    
B) Materiales de la serie AG-NIT-z: a) AG-NIT-9; c) AG-NIT-17; y c) AG-NIT-33. C) Materiales de 
la serie AG-ACE-z: a) AG-ACE-9; b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33. Con fines comparativos se ha 
incluido el perfil de TPR-H2 del V2O5 ortorrómbico. 
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Para los catalizadores AG-NIT-17 y AG-ACE-17 se observan dos picos de 
reducción entre 400 y 500 ᵒC.  De acuerdo con la caracterización de estos materiales, 
estos máximos de reducción deben estar relacionados con la reducción de especies 
V5+ (presentes en el bronce β-Ag0,333V2O5) a especies V4+ y con la reducción de 
especies V4+ a V3+, respectivamente. Mientras que, los catalizadores AG-CL-9 y         
AG-CL-17 presentan, además, picos de reducción entre 600 y 720 ᵒC (similares a los 
observados para el V2O5). 
Por último, para los catalizadores con una relación Ag/V mayor de 0,17; se 
puede observar un tercer pico de reducción a temperaturas (TM) menores, además 
de aquellos picos de reducción características del bronce β-Ag0,333V2O5. Este pico de 
reducción, en torno a 350 ᵒC, se atribuye a la reducción de cationes Ag+ a                        
Ag-metálico, descritos para la fase Ag1,2V3O8 [58].    
3.2.3. Caracterización físico-química de los catalizadores Ca-V-O 
Los catalizadores Ca-V-O se han preparado por el método hidrotermal, a 
partir de V2O5, empleando diferentes relaciones molares Ca/V, y las siguientes sales 
de calcio: cloruro de calcio (CaCl2), acetato de calcio hidratado ((CH3COO)2Ca·xH2O)) 
u oxalato de calcio (CaC2O4) (Tabla 3.5). Los catalizadores se denominan como         
CA-CL-z, CA-ACE-z o CA-OXA-z, respectivamente, donde z se refiere a la relación 
usada en la preparación del gel de síntesis (100 x Ca/V).  
Los resultados de análisis químico de los catalizadores de las series CA-ACE-z 
y CA-OXA-z (determinados por EDX) muestran poca variación con respecto a la 
relación Ca/V empleado en el gel de síntesis, lo que sugiere una incorporación de 
vanadio y calcio proporcional a los contenidos del gel de síntesis (Tabla 3.5).  Por otra 
parte, el área superficial (SBET) de estos catalizadores es mayor respecto al V2O5. 
 
 








Relación atómica Ca/V 
SBET (m2 g-1) 
H2 
consumido 
(mmol g-1) [c] Global [a] Superficie [b] 
V2O5 - - - 5,9 12,8 
CA-CL-17 0,17 0,08 n.d. n.d. 3,5 
CA-CL-33 0,33 0,08 n.d. n.d. n.d. 
CA-CL-51 0,51 0,10 n.d. n.d. 9,7 
CA-ACE-9 0,09 0,08 n.d. n.d. 10,3 
CA-ACE-17 0,17 0,15 0,19 8,2 8,52 
CA-ACE-33 0,33 0,27 n.d. n.d. 8,47 
CA-OXA-9 0,09 0,06 n.d. n.d. 11,7 
CA-OXA-17 0,17 0,15 0,23 13,4 9,42 
CA-OXA-33 0,33 0,30 0,39 16,7 6,67 
CA-OXA-51 0,51 0,43 n.d. 20,9 7,69 
a Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
b Calculado por espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS). 
c H2 consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
 
En la Figura 3.22 se muestran los difractogramas de rayos-X obtenidos para 
los materiales Ca-V-O de síntesis (es decir, sin activación térmica). Los 
difractogramas de las muestras CA-CL-z (Figura 3.22-A) presentan un pico intenso a 
2θ = 6,2ᵒ; que corresponde al plano (002) del V2O5 monoclínico hidratado, V2O5·H2O 
(JCPDS: 00-25-1006). Pero, cuando la relación molar Ca/V en el gel de síntesis 
aumenta, se observa la presencia de nuevas reflexiones, más intensas, a 2θ = 8,3; 
19,7; 25,2; 25,6; 31,7; 33,8; 42,6; 46,8 y 50,6ᵒ; relacionadas con la fase del bronce 
monoclínico hidratado, δ-Ca0,24V2O5·H2O (JCPDS: 00-88-0579) [69], así como con 
picos a 2θ = 13,1; 14,9; 17,6 y 29,3ᵒ; descritos para la fase del vanadato hidratado 
Ca(VO3)2·2H2O (JCPDS: 00-29-0392). 
En el caso de los materiales de la serie CA-ACE-z (Figura 3.22-B), las fases 
cristalinas presentes dependen de la concentración de acetato de calcio empleado 




fase amorfa, aunque en el caso de la muestra CA-ACE-17, se observa, además, un 
pico intenso a 2θ = 8,3ᵒ; que podría estar relacionado con la presencia de la fase        
δ-Ca0,24V2O5·H2O. Sin embargo, el DRX del catalizador CA-ACE-33, con picos de 
difracción a 2θ = 10,8; 16,5; 29,1; 31,8; 39,2; 40,9 y 44,5ᵒ; junto a la presencia de 
picos, de menor intensidad, a 2θ = 18,2; 19,5; 25,1; 25,9; 27,9; 28; 36,8; 37; 39,7 y 
49,6ᵒ; sugiere la presencia del bronce monoclínico hidratado CaV6O16·3H2O (JCPDS: 
00-33-0317), y del vanadato de calcio CaV2O6 (JCPDS: 00-73-0186), respectivamente.  
Por otro lado, en las muestras preparadas con oxalato de calcio, se observa la 
formación mayoritaria del bronce hidratado, δ-Ca0,24V2O5·H2O, así como, la presencia 
minoritaria de picos de difracción a 2θ = 18,2; 19,5; 25,1; 25,9; 27,9; 28; 30,2; 36,9; 
39,7; 45,8; 47,3 y 49,6ᵒ (debido al oxalato de calcio hidratado empleado en la síntesis, 
CaC2O4·H2O) (JCPDS: 00-73-0186), cuya intensidad de los picos aumenta con la 
concentración de oxalato de calcio empleado en la síntesis (Figura 3.22-C). 
 
Figura 3.22. DRX de los materiales Ca-V-O de síntesis, sin activación térmica. A) Materiales de 
la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17; b) CA-CL-33; y c) CA-CL-51. B) Materiales de la serie CA-ACE-z:     
a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales de la serie CA-OXA-z: a) CA-OXA-9; 
b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51. 
( ) δ-Ca0,24V2O5·H2O (JCPDS: 00-88-0579), ( ) Ca(VO3)2·2H2O (JCPDS: 00-29-0392), ( ) CaV6O16·3H2O
(JCPDS: 00-33-0317), ( ) CaV2O6 (JCPDS: 00-73-0186) y ( ) CaC2O4·H2O (JCPDS: 00-20-0231)































En la Figura 3.23 se presentan los patrones de difracción para los materiales 
Ca-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en N2 durante 2 horas. Los catalizadores de 
la serie CA-CL-z, con una relación Ca/V en el gel de síntesis menor de 0,51; 
presentaron mayoritariamente la fase cristalina del V2O5 ortorrómbico (JCPDS: 00-
09-0387), con picos de difracción a 2θ = 15,4; 20,3; 21,7; 26,2; 31; 32,4; 34,3; 41,3; 
42,1; 45,5 y 48,8ᵒ (Fig. 3.23-A). Mientras que, el material preparado con una relación 
Ca/V = 0,51 presenta picos de difracción a 2θ = 9,3; 12,2; 18,7; 24,5; 25,6; 25,7; 26,3; 
29,1; 30,7; 32,9; 37,8; 41,4; 46; 48,7 y 50,2ᵒ; relacionados con la fase cristalina del 
bronce monoclínico β-Ca0,17V2O5 (JCPDS: 00-26-1165), y picos menos intensos a 2θ = 
18,2; 19,5; 25,1; 27,9; 28; 30,2; 36,8 y 39,7ᵒ; relacionados con el vanadato de calcio, 
CaV2O6 (JCPDS: 00-73-0186).  
 
Figura 3.23. DRX de los materiales Ca-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en atmósfera de 
N2 (2h). A) Materiales de la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17; b) CA-CL-33; y c) CA-CL-51. B) Materiales 
de la serie CA-ACE-z: a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales de la serie         
CA-OXA-z: a) CA-OXA-9; b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51. Con fines comparativos 
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En el caso de los materiales de la serie CA-ACE-z, los resultados de DRX 
sugieren la formación de la fase β-Ca0,17V2O5 (Figura 3.23-B), especialmente en el 
caso del catalizador CA-ACE-17, con un 70 % de dicha fase (concentración estimada 
a partir de la relación de intensidades de los picos de Bragg de las distintas fases 
presente en el catalizador). Además, la intensidad de los picos relacionados con la 
fase CaV2O6 aumenta con la relación Ca/V. 
En la Figura 3.24 se presenta la estructura cristalina de la fase CaV2O6 (JCPDS: 
00-73-0186) formada durante la síntesis hidrotermal, siendo estable durante la 
activación térmica.  
 
Figura 3.24. Estructura cristalina del vanadato de calcio (CaV2O6). 
 
En los catalizadores de la serie CA-OXA-z (Figura 3.23-C), los resultados de 
DRX confirman la presencia mayoritaria de la fase del bronce β-Ca0,17V2O5; aunque 
también se observan picos de difracción característicos del CaCO3 (a 2θ = 23; 29,4; 
36; 39,4; 43,1; 47,5 y 48,5ᵒ) cuando la relación Ca/V es mayor de 0,17. 
En la Figura 3.25 se muestran los resultados del análisis termogravimétrico 
(TG/DTG) de los materiales Ca-V-O frescos (antes de ser activados térmicamente en 
atmósfera inerte), con especial atención a aquellos que por DRX presentaron 
mayoritariamente la fase del bronce β-Ca0,17V2O5, es decir, los materiales: CA-CL-51, 
CA-ACE-17, CA-OXA-17 y CA-OXA-33.  




En el caso de la serie CA-OXA-z (CA-OXA-17 y CA-OXA-33) se observan tres 
pérdidas de masa (en todos los casos con procesos endotérmicos): i) una pérdida de 
masa hasta 170 ᵒC, que corresponde a la eliminación del agua adsorbida físicamente 
y enlazada químicamente en la fase CaC2O4·H2O; ii) una pérdida de masa entre 170 
y 230 ᵒC, debida a la eliminación del agua intersticial de la fase δ-Ca0,24V2O5·H2O [69]; 
y iii) una pérdida de masa a 500 ᵒC, aproximadamente, relacionada con la 
descomposición térmica del CaC2O4 y la posible formación de CaCO3 [70], en el que 
la pérdida de masa y absorción de calor aumentan con la cantidad de oxalato de 
calcio hidratado (CaC2O4·H2O) presente en el material. 
 
Figura 3.25. Resultados de TG (A) y DTG (B) de los materiales Ca-V-O de síntesis, sin activación 
térmica: (1) CA-CL-51, (2) CA-ACE-17, (3) CA-OXA-17 y (4) CA-OXA-33. Condiciones de 
operación: atmósfera de N2 (50 mL min-1) y velocidad de calentamiento de 10 °C min-1. 
 
En cambio, para la muestra CA-CL-51, los tres cambios de masa 
(acompañados de procesos endotérmicos) son: i) pérdida de masa hasta 200 ᵒC, 
debido a la eliminación de agua superficial y deshidratación de la fase V2O5 
hidratada; ii) entre 200 y 350 ᵒC corresponde con la eliminación del agua intersticial 
de las fases δ-Ca0,24V2O5·H2O y Ca(VO3)2·2H2O [69, 71]; y iii) a partir de 360 ᵒC, debido 
a la eliminación de cloruros. Sin embargo, en el caso de la muestra CA-ACE-17, la 
































intersticial del V2O5 hidratado, pero también de los precursores del bronce tales 
como δ-Ca0,24V2O5·H2O. 
En el Esquema 3.2 se representa la posible transformación estructural de las 
fases δ-Ca0,24V2O5·H2O y CaV6O16·3H2O en la fase cristalina β-Ca0,17V2O5 durante la 
activación térmica. La eliminación del agua intersticial de la fase δ-Ca0,24V2O5·H2O da 
lugar a que las capas de VO6 octaédricos se desplacen y colapsen, compartiendo 
vértices entre V2 octaédricos, y produciendo pirámides cuadradas VO5, formando así 
la estructura cristalina del bronce de interés, β-Ca0,17V2O5 [69]. También se puede 
observar que la fase CaV6O16·3H2O presenta una estructura monoclínica, parecida a 
la del bronce β-Ca0,17V2O5, por lo que la eliminación de las moléculas de agua daría 
lugar a la formación directa del β-Ca0,17V2O5. 
 
Esquema 3.2. Transformación estructural de las fases δ-Ca0,24V2O5·H2O y CaV6O16·3H2O en la 
fase cristalina β-Ca0,17V2O5 durante la activación térmica a 500 ᵒC en N2. 
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La morfología de los cristales que componen los catalizadores activados 
térmicamente se han estudiado por microscopía electrónica de barrido (SEM), 
mientras que la composición química global y local se ha determinado por 
microanálisis de rayos-X (EDX). En la Figura 3.26 se muestran las imágenes SEM 
obtenidas en aquellos catalizadores que presentaron mayoritariamente la fase del 
bronce β-Ca0,17V2O5. En el caso del catalizador CA-CL-51 (Fig. 3.26a), se observan 
cristales grandes, con forma de varillas, similares a las reportadas en materiales que 
presentaban conjuntamente las fases β-Na0,33V2O5 y Na1,164V3O8 [29]. 
 
Figura 3.26. Imágenes SEM de los materiales Ca-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en 






En el caso de los catalizadores de la serie CA-ACE-z (Figura 3.26, imágenes      
b-d) se observan diferentes morfologías dependiendo de la concentración de 
acetato de calcio empleada en la síntesis: i) cristales grandes en forma de gránulos, 
típicos del V2O5 [16], en el catalizador CA-ACE-9; y ii) cristales con forma de agujas, 
característicos del bronce monoclínico β-MxV2O5 [3, 72], en el catalizador CA-ACE-17. 
En cambio, para el catalizador CA-ACE-33, se observan cristales laminares, 
probablemente relacionados con la fase CaV2O6 [73].  
Por otro lado, las imágenes SEM de los catalizadores de la serie CA-OXA-z 
(Figura 3.26, imágenes e y f) muestran la presencia de cristales en forma de agujas, 
relacionados con el bronce monoclínico, y que es la fase mayoritaria para el 
catalizador CA-OXA-17. En cambio, en el catalizador CA-OXA-51 se ve la presencia de 
gránulos esféricos que pueden asignarse al CaCO3 [74]. 
En cuanto a la composición química global de estos catalizadores, los 
resultados obtenidos por EDX sugieren una gran similitud entre la relación Ca/V 
empleada en el gel de síntesis y la cantidad de calcio incorporada al catalizador 
(Tabla 3.5). En el caso del catalizador CA-OXA-51, se ha determinado la composición 
química de los diferentes tipos de partículas, observándose que existen diferencias 
significativas en la composición dependiendo de la morfología de los cristales. Así, 
los cristales con forma de agujas presentan una relación Ca/V = 0,35 y los gránulos 
una relación Ca/V = 1,3. Estos resultados confirman que las agujas corresponden a la 
fase del bronce β-Ca0,17V2O5 y los gránulos a la fase CaCO3. 
En la Figura 3.27 se representan los espectros Raman de los catalizadores    
Ca-V-O activados térmicamente. En los catalizadores CA-CL-17, CA-ACE-9 y                 
CA-OXA-9 se observa la presencia de V2O5 (lo que está de acuerdo con los resultados 
de DRX). Además, en el caso del catalizador CA-OXA-9 se observan bandas a 258 y 
693 cm-1 que corresponden al bronce monoclínico, β-Ca0,17V2O5.  
Por otra parte, e independientemente del precursor metálico utilizado para 
la síntesis de los catalizadores Ca-V-O, los materiales preparados con una relación 




Ca/V mayor de 0,17 muestran espectros Raman que sugieren la presencia 
mayoritaria de la fase β-Ca0,17V2O5. Los modos de simetría Ag se observan a 258, 331, 
443, 509 y 982 cm-1, mientras que tres modos de simetría Bg se observan a 132, 157 
y 693 cm-1 [45]. En general, los espectros Raman de las fases β-Ca0,17V2O5 y                      
β-Na0,33V2O5 coinciden, si bien existen algunas discrepancias debido a la diferencia 
que hay en los estados de oxidación de los átomos de vanadio [40, 75]. 
En el caso de los catalizadores CA-ACE-17 y CA-ACE-33, se observa, además, 
una banda a 884 cm-1, característica del vanadato CaV2O6 [76], y que se ha asignado 
al modo ν(V-O1). Esta banda, aparece desplazada 90 cm-1 respecto de dicha banda 
en el V2O5 (Figura 3.24), probablemente por interacción de las especies vanadio con 
los cationes Ca2+, que facilita una disminución de la fortaleza del enlace V-O1. 
 
Figura 3.27. Espectros Raman de los catalizadores Ca-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en 
N2. A) Materiales de la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17.  B) Materiales de la serie CA-ACE-z:                     
a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales de la serie CA-OXA-z: a) CA-OXA-9; 
b) CA-OXA-17; y c) CA-OXA-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V2O5 
ortorrómbico. 
 
En la Figura 3.28 se muestran los espectros FTIR de los catalizadores de la 























































































Los catalizadores CA-CL-51 y CA-ACE-17 presentan las bandas características 
del bronce monoclínico β-MxV2O5 a 990, 970, 880 y 560 cm-1, en el que la posición 
de las bandas en la región de 1000-970 cm-1 está relacionada con la proporción 
V5+/V4+, debido a la vibración de estiramiento de los enlaces ν(V5+=O) y ν(V4+=O) (un 
mayor desplazamiento a valores menores indica una mayor proporción de especies 
V4+).  
Las bandas en la región de 900-800 cm-1 se asignan a la vibración de 
estiramiento de enlaces puente, V-O-V y/o V-O···Ca2+, de las especies vanadio VO5 
(en coordinación piramidal), y las bandas en el rango 450-650 cm-1 se deben a la 
vibración perpendicular al plano definido por los enlaces V-O-V y V-O···Ca2+ [77, 78]. 
Señalar que, en el caso de las muestras CA-CL-17 y CA-ACE-9, se observan, además, 
las bandas características del V2O5 a 1020 y 828 cm-1.  
 
Figura 3.28. Espectros FTIR de los catalizadores Ca-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en 
N2. A) Materiales de la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17; b) CA-CL-33; y c) CA-CL-51.  B) Materiales de 
la serie CA-ACE-z: a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales de la serie                
CA-OXA-z: a) CA-OXA-9; b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51. Con fines comparativos 






































En la Figura 3.28-C se muestran los espectros FTIR de los catalizadores de la 
serie CA-OXA-z. En todos ellos se observan las bandas características del bronce 
monoclínico β-Ca0,17V2O5, a 994 y 970 cm-1 (relacionadas con los enlaces V=O, en 
vanadios con diferente estado de oxidación), las bandas en el rango de 850-950 y a 
560 cm-1 asignadas a los enlaces V-O-V y V-O···Ca2+. Además, los catalizadores           
CA-OXA-33 y CA-OXA-51 presentan picos característicos de la fase cristalina CaCO3, 
con bandas a 876 cm-1 (vibración del grupo CO32-) y 713 cm-1 (asignada al enlace        
Ca-O) [74, 79]. 
Por tanto, los resultados obtenidos a partir de la espectroscopia FTIR 
confirman las conclusiones obtenidas a partir de los resultados por Raman, si bien, 
los espectros FTIR de los materiales CA-OXA-z muestran, además, la presencia de las 
bandas relacionadas con el CaCO3.  
En las Figuras 3.29 a 3.31 se presentan los espectros de reflectancia difusa 
(DR UV-Visible) para los catalizadores de las series CA-CL-z, CA-ACE-z y CA-OXA-z, 
respectivamente.  
Los catalizadores CA-CL-17, CA-CL-33 y CA-ACE-9 presentan una banda 
centrada a 460 nm que indica la presencia de V2O5 [80-82]. Por otro lado, y excepto 
para el catalizador CA-CL-17 (que sólo presenta el V2O5), se observa un 
desplazamiento de la banda de 330 nm a menor longitud de onda.  Al igual que para 
los catalizadores promovidos con sodio, este desplazamiento está relacionado con 
la presencia del bronce de vanadio.  
Además, en todos los catalizadores Ca-V-O, se han observado bandas en la 
región entre 600 y 800 nm, lo que indica la presencia de especies de vanadio en 
estado de oxidación +4 [82], confirmando la formación de compuesto parcialmente 
reducidos, tal como el bronce β-Ca0,17V2O5. Por otra parte, cabe destacar la baja 
intensidad en el espectro DR UV-Vis del catalizador CA-OXA-51 (Figura 3.31, espectro 
d). Esto podría deberse a la presencia de la fase CaCO3, cuya absorción es débil entre 





Figura 3.29. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CA-CL-z activados térmicamente (A), así 
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CA-CL-17;         




Figura 3.30. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CA-ACE-z, activados térmicamente (A), 
así como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CA-ACE-9; 
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Figura 3.31. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CA-OXA-z, activados térmicamente (A), 
así como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CA-OXA-9; 
b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51. Con fines comparativos se ha incluido el 
espectro del V2O5 ortorrómbico. 
 
En la Figura 3.32 se muestran los resultados de reducibilidad (TPR-H2) de los 
catalizadores Ca-V-O. En todos los catalizadores estudiados, se observa un primer 
pico de consumo de hidrógeno a partir de 619 ᵒC, temperatura próxima a la 
observada para el V2O5 puro.  
Sin embargo, el consumo total de hidrógeno es menor respecto del obtenido 
para el V2O5 (Tabla 3.5). Estos resultados indican que los materiales Ca-V-O están 
parcialmente reducidos, y que la incorporación de calcio en la estructura estabiliza 
la presencia de especies V4+. En efecto, independientemente del precursor utilizado 
en la síntesis de estos catalizadores, se observa un pico de reducción a partir de       
700 ᵒ C, lo que sugiere una cierta estabilización de las especies V4+ en estos materiales 
[84].  
Por otro lado, a 708 ᵒC se puede observar un pico de consumo de hidrógeno, 
que podría deberse a la descomposición del carbonato de calcio [85]. El consumo de 
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CA-OXA-z (Figura 3.32-C), confirmando los resultados de DRX, e indicando que el 
CaCO3 se descompone a partir de 600 ᵒC, formando CaO. 
 
Figura 3.32. Reducción a temperatura programada (TPR-H2) de los catalizadores Ca-V-O 
activados térmicamente. A) Materiales de la serie CA-CL-z: a) CA-CL-17; y b) CA-CL-51.                     
B) Materiales de la serie CA-ACE-z: a) CA-ACE-9; b) CA-ACE-17; y c) CA-ACE-33. C) Materiales 
de la serie CA-OXA-z: a) CA-OXA-9; b) CA-OXA-17; c) CA-OXA-33; y d) CA-OXA-51. Con fines 
comparativos se ha incluido el TPR-H2 del V2O5 ortorrómbico. 
 
3.2.4. Caracterización físico-química de los catalizadores Cu-V-O 
Entre los bronces de óxido de vanadio, MxV2O5, la familia del bronce de 
vanadio con cobre podría ser algo diferente, ya que el cobre puede estar presente 
con diferentes estados de oxidación (Cu+ y/o Cu2+). Así, de acuerdo con estudios 
previos por DRX y XPS [86], la fase cristalina β'-CuxV2O5 (0,26 ≤ x ≤ 0,64) se formula 
como Cu+xt Cu2+x(1-t) V5+2-x(2-t) V4+x(2-t) O5, donde t representa la cantidad de Cu(I).  
En este apartado se muestra el estudio de la síntesis y caracterización de 
catalizadores basados en óxido mixtos de Cu-V-O. Los materiales se prepararon por 
el método hidrotermal, usando como precursores: cloruro de cobre (I) (CuCl) o 
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acetato de cobre (I) (CH3COOCu). Los catalizadores se denominan como CU-Y-z, 
donde Y hace referencia al precursor de cobre empleado (Y = CL o ACE, en el caso de 
utilizar cloruro o acetato de cobre, respectivamente) y donde z corresponde a la 
relación (100 x Cu/V) usada en la preparación del gel de síntesis.  
En la Tabla 3.6 se presentan algunas características físico-químicas de los 
catalizadores Cu-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en N2 durante 2 horas. 




Relación atómica Cu/V 
SBET (m2 g-1) 
H2 
consumido 
(mmol g-1) [c] Global [a] Superficie [b] 
V2O5 - - - 5,9 12,8 
CU-CL-17 0,17 0,02 n.d. n.d. 13,2 
CU-CL-25 0,25 0,04 n.d. n.d. 13,7 
CU-CL-33 0,33 0,06 n.d. n.d. 13,8 
CU-ACE-9 0,09 0,08 0,12 n.d. 13,5 
CU-ACE-17 0,17 0,11 0,20 n.d. 13,4 
CU-ACE-25 0,25 0,20 0,31 7,1 13,0 
CU-ACE-33 0,33 0,28 0,47 8,8 13,2 
a Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
b Calculado por espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS). 
c H2 consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
En la Figura 3.33 se muestran los difractogramas de rayos-X de los materiales 
Cu-V-O frescos (antes de la activación térmica). En todos los casos, e 
independientemente de la sal de cobre utilizada, se observan los picos 
característicos de la fase V2O5 hidratada, correspondiente a los planos (001), (003), 
(004) y (005). Además, para los materiales preparados con una relación Cu/V > 0,17 
se observa la presencia de picos de difracción a 2θ = 12,3; 28,8; 29,6; 29,8; 33,9; 35; 






Figura 3.33. DRX de los materiales Cu-V-O de síntesis, sin activación térmica. A) Materiales de 
la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33. B) Materiales de la serie CU-ACE-z:  
a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33. 
 
Por otro lado, los difractogramas de rayos-X de las muestras Cu-V-O activadas 
térmicamente a 500 °C en N2 se muestran en la Figura 3.34. Independientemente 
del precursor de cobre empleado, la incorporación de cobre en la estructura 
cristalina del V2O5 favorece la transformación parcial del V2O5 en la fase del bronce 
de vanadio monoclínico β´-Cu0,261V2O5 (JCPDS: 01-79-0796), el cual se caracteriza por 
la presencia de picos a 2θ = 9,16; 12,15; 18,80; 24,46; 26,39; 28,65; 31,16; 33,09; 
37,25; 39,73; 40,93 y 46,23ᵒ. En los catalizadores con una relación molar Cu/V en el 
gel de síntesis mayor de 0,17 se favorece, además, la formación de la fase cristalina 
del vanadato de cobre CuV2O6 (JCPDS: 01-74-2117), con picos de difracción a                
2θ = 20,7; 26,7; 29,3; 31,7; 33,6; 42,1; 42,2 y 44,8ᵒ [87, 88].  
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Figura 3.34. DRX de los materiales Cu-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en atmósfera de 
N2 (2h). A) Materiales de la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33.                             
B) Materiales de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33. 
Con fines comparativos se ha incluido el DRX del V2O5 ortorrómbico. 
 
En la Figura 3.35 se muestran los perfiles de TG/DTG de algunos de los 
materiales Cu-V-O obtenidos mediante síntesis hidrotermal. En ellos se pueden 
observar dos regiones diferenciadas de pérdida de masa: i) una pérdida de masa 
entre 100 y 200 ᵒC, con un pico endotérmico en la curva DTG, que corresponde a la 
eliminación del agua adsorbida físicamente entre las láminas del V2O5 hidratado; y  
ii) una pérdida de masa a 300 ᵒC, con un pico endotérmico en el perfil DTG, como 
consecuencia de la reacción de los precursores para formar la fase del bronce             
β´-Cu0,261V2O5. Además, en los materiales CU-CL-33 y CU-ACE-33 se observa una 
pérdida de masa (con un pico en la curva DTG) a, aproximadamente, 200 ᵒC que 
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Figura 3.35. Resultados de TG (A) y DTG (B) de los materiales Cu-V-O de síntesis, sin activación 
térmica: (1) CU-CL-17, (2) CU-CL-33, y (3) CU-ACE-33. Condiciones de operación: atmósfera de 
N2 (50 mL min-1) y velocidad de calentamiento de 10 °C min-1. 
 
Por tanto, de los resultados mostrados hasta el momento, y de acuerdo con 
la literatura [90], se podría concluir que la fase hidratada Cu3(OH)2V2O7·2H2O, 
formada inicialmente, puede dar lugar a la formación de la fase cristalina CuV2O6 
durante el tratamiento térmico por descomposición.  
En efecto, algunos de los materiales sin activar (como, por ejemplo, los 
catalizadores CU-CL-25; CU-CL-33; CU-ACE-25 y CU-ACE-33) que mostraban la 
presencia de los picos característicos de la fase Cu3(OH)2V2O7·2H2O en el DRX (Figura 
3.33), dan lugar a la formación de CuV2O6 tras la activación térmica a 500 °C (Figura 
3.34).  
Por tanto, en el Esquema 3.3 se muestra, de forma tentativa, la posible 
evolución en la transformación de fase durante el tratamiento térmico a 500 ᵒC 




























100 200 300 400 500 600
Temperatura (ᵒC)
(2) CU-CL-33(1) CU-CL-17 (3) CU-ACE-33





Esquema 3.3. Transformación de la fase Cu3(OH)2V2O7·2H2O en la fase cristalina CuV2O6 
durante la activación térmica a 500 ᵒC en N2. 
 
Por otro lado, en la Figura 3.36 se muestran los resultados de microscopía 
electrónica de barrido (SEM) de algunos catalizadores Cu-V-O. En dichas 
microfotografías se constatan diferentes morfologías dependiendo del precursor de 
cobre y de la relación Cu/V empleado en la síntesis. 
Debemos señalar que, en todos los casos, se observa cierta heterogeneidad 
en la forma y en el tamaño de los cristales, probablemente debido a la presencia de 
mezcla de fases detectadas en estos catalizadores. También se observa la presencia 
de cristales con formas laminares en el caso de las muestras de la serie CU-CL-z. 
Sin embargo, cabe destacar que en los catalizadores de la serie CU-ACE-z, 
muestras CU-ACE-9 y CU-ACE-17 (Fig. 3.36, imágenes c y d, respectivamente), 
aparecen claramente cristales con una morfología diferente, en forma de nanohilos, 
típica del bronce de óxido de vanadio (β´-Cu0,261V2O5), lo que estaría de acuerdo con 
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Figura 3.36. Imágenes SEM de los materiales Cu-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC en 
atmósfera de N2 (2h): a) CU-CL-17; b) CU-CL-33; c) CU-ACE-9; d) CU-ACE-17; e) CU-ACE-25; y     
f) CU-ACE-33. 
 
En la Figura 3.37 se muestran los espectros Raman de los catalizadores          
Cu-V-O. Excepto para el catalizador CU-ACE-33, se observa la presencia de bandas a 
998, 706, 530, 489, 410, 305, 289, 203 y 159 cm ⁠-1, lo que indica la presencia de 
cristales de V⁠2O ⁠5 [91]. Además, en los espectros de las muestras CU-CL-25, CU-CL-33, 
CU-ACE-25 y CU-ACE-33 se observa bandas adicionales a 902, 786, 710, 512, 435, 
365, 256, 199 y 147 cm⁠-1 que indican la presencia de CuV⁠2O ⁠6, algunas de estas bandas 
atribuidas a las vibraciones del enlace Cu-O [91, 92].  
 





Figura 3.37. Espectros Raman de los catalizadores Cu-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC 
en N2. A) Materiales de la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33. B) Materiales 
de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33. Con fines 
comparativos se ha incluido el espectro del V2O5 ortorrómbico. 
 
Por otra parte, la banda asociada al modo de vibración del enlace V-O1 se 
desplaza ~90 cm-1 a menor frecuencia, apareciendo la banda a 902 cm-1 (mientras 
que dicha banda aparece a 998 cm-1 en el V2O5). Esto se debe a que el cobre aparece 
incorporado en el espacio interlaminar entre dos láminas del V2O5 ortorrómbico y la 
fuerza electrostática de atracción entre los átomos de cobre y el oxígeno terminal O1 
da lugar a cierta debilidad de la fuerza del enlace V-O1 [92]. Debe notarse que en los 
espectros no se observan bandas relacionadas con el bronce β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5, 
posiblemente esto podría deberse a que las bandas asociadas a las especies de V ⁠4+ 
son muy débiles con respecto al V5+ cuando se utiliza un láser de 514 nm [93]. Por 
esta razón, las muestras también fueron estudiadas por FTIR.  
Los espectros FTIR de los catalizadores Cu-V-O se muestran en la Figura 3.38. 












































































aumenta. Así, para bajos contenidos de cobre se observa la presencia de bandas a 
1020, 828 y 650-400 cm-1, relacionadas con el V2O5 [6]. 
La presencia de cobre favorece una disminución en la intensidad de la banda 
a 1020 cm-1 (asignada a la vibración ν(V=O) en V2O5) y la aparición de otras dos 
bandas, a 1007 y 985 cm-1, características del bronce β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5, y que se asignan 
a las vibraciones ν(V⁠5+=O) y ν(V⁠4+=O), respectivamente [94].  
 
Figura 3.38. Espectros de FTIR de los catalizadores Cu-V-O activados térmicamente a 500 ᵒC 
en N2. A) Materiales de la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33.                                
B) Materiales de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33. 
Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V2O5 ortorrómbico. 
 
En el caso de los catalizadores CU-CL-33 y CU-ACE-33, se observa claramente 
la presencia de las bandas características del bronce β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5 (en la región entre 
950 y 800 cm-1) asignadas a la vibración de estiramiento V-O-V y V-O···Cu+/Cu2+, y el 
desplazamiento de bandas, a 1007 y 985 cm-1, causado por la presencia de especies 
V5+ y V4+ [95].  También hay cambios en la banda que aparece entre 450 y 600 cm-1, 
debido a cambios en la vibración perpendicular al plano definido por los enlaces V-
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O-V y V-O···Cu+/Cu2+ [70, 71]. Por último, los catalizadores CU-CL-33 y CU-ACE-33 
presentan otras bandas adicionales a 890, 750 y entre 650-550 cm-1, que 
generalmente se asignan a la fase CuV2O6 [96, 97].  
En la Figura 3.39 y Figura 3.40 se presentan los espectros de reflectancia 
difusa (DR UV-Vis) de las muestras Cu-V-O activadas térmicamente. En los 
catalizadores con relación Cu/V ≤ 0,17 en el gel de síntesis se observa sólo la 
presencia de bandas a 223, 330 y 478 nm (V⁠2O ⁠5). 
 
Figura 3.39. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CU-CL-z activados térmicamente (A), así 
como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CU-CL-17;        
b) CU-CL-25; y c) CU-CL-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro del V2O5 
ortorrómbico. 
 
Hay que destacar que los catalizadores con relación Cu/V ≥ 0,25 muestran el 
borde de absorción hasta 650 nm, aproximadamente, debido probablemente a las 
transiciones electrónicas de los O2- hacia el V5+ de los grupos VO43- que componen la 
fase cristalina del vanadato de cobre (CuV2O6) [98]. Pero, además, en los 
correspondientes espectros ampliados se observa una banda a 620 nm propia de las 






















Figura 3.40. Espectros DR UV-Vis de los catalizadores CU-ACE-z activados térmicamente (A), 
así como los correspondientes espectros ampliados en el rango 550-800 nm (B): a) CU-ACE-9; 
b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el espectro 
del V2O5 ortorrómbico. 
 
Por otro lado, en la Figura 3.41 se representan los resultados de TPR-H2 de los 
catalizadores Cu-V-O activados térmicamente. La reducibilidad de los catalizadores 
Cu-V-O es superior a la observada para el V2O5 (Tabla 3.6), lo que está de acuerdo 
con resultados previos [99, 100]. Así, la temperatura del máximo de reducción (TM) 
es menor que la temperatura observada para el V2O5 [6, 58, 101], pero mayor que la 
observada para los óxidos de cobre (los cuales se observan en general por debajo de 
250 ᵒC) [102-104].  
En el caso de los catalizadores preparados a partir del acetato de cobre 
(Figura 3.41-B), se observa claramente la presencia de un pico de reducción ancho, 
en el que la temperatura del máximo de reducción (TM) disminuye al aumentar el 
contenido de cobre en el catalizador, desde 575 ᵒC (catalizador CU-ACE-9) hasta     
423 ᵒC (catalizador CU-ACE-33). En cambio, para los materiales sintetizados a partir 
del CuCl, se observan dos picos de reducción, uno correspondiente a la reducción de 

























en torno a 650 ᵒC, que corresponde a la reducción de la fase V2O5.  Por tanto, e 
independientemente del catalizador, todos ellos presentan una reducibilidad mayor 
que la observada para el óxido de vanadio. 
 
Figura 3.41. Reducción a temperatura programada (TPR-H2) de los catalizadores Cu-V-O 
activados térmicamente. A) Materiales de la serie CU-CL-z: a) CU-CL-17; b) CU-CL-25; y                  
c) CU-CL-33. B) Materiales de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y    
d) CU-ACE-33. Con fines comparativos se ha incluido el TPR-H2 del V2O5 ortorrómbico. 
 
3.3. CONSIDERACIONES FINALES 
Los resultados de caracterización mostrados en el apartado anterior, sugieren 
que la síntesis de la fase β y/o β´ de los bronces de óxido de vanadio, del tipo                  
β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 y β´-Cu0,261V2O5, depende en gran medida 
del precursor metálico, así como de la relación M/V en el gel de síntesis; pero ambos 
factores afectan de forma diferente dependiendo del bronce estudiado. En todos los 
casos, la solubilidad del precursor del metal parece ser clave a la hora de favorecer 
una mayor/menor incorporación del metal a la estructura del óxido de vanadio, lo 
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En la Tabla 3.7 se muestra, de forma comparativa, las fases cristalinas 
observadas en los materiales Na-V-O, tras la síntesis hidrotermal (material fresco) y 
tras el tratamiento térmico a 500 ᵒC en atmósfera de N2 (catalizador).  
Tabla 3.7. Fases cristalinas observadas por DRX en los materiales Na-V-O, frescos y activados 




Fases cristalinas en 
materiales frescos 
 Fases cristalinas en 
materiales activados 
mayoritaria otras  mayoritaria otras 
V2O5 - - -  α-V2O5 - 
NA-CL-17 0,17 α-V2O5 
V2O5·nH2O 
β-Na0,33V2O5 
 V2O5 β-Na0,33V2O5 
NA-CL-33 0,33 V2O5·nH2O 
V2O5 
β-Na0,33V2O5 
 β-Na0,33V2O5 V2O5 
NA-CL-51 0,51 V2O5·nH2O β-Na0,33V2O5  β-Na0,33V2O5 - 
NA-CL-68 0,68 V2O5·nH2O β-Na0,33V2O5  β-Na0,33V2O5 - 
NA-CL-85 0,85 β-Na0,33V2O5 V2O5·nH2O  β-Na0,33V2O5 - 
NA-ACE-9 0,09 β-Na0,33V2O5 V2O5  β-Na0,33V2O5 V2O5 
NA-ACE-17 0,17 β-Na0,33V2O5 V2O5·nH2O  β-Na0,33V2O5 - 
NA-ACE-33 0,33 Na2V6O16·H2O V2O5·nH2O  Na2V6O16 β-Na0,33V2O5 
NA-ACE-51 0,51 Na2V6O16·H2O -  Na2V6O16 - 
 
Los catalizadores NA-CL-51, NA-CL-68, NA-CL-85 y NA-ACE-17, es decir, los 
materiales tratados térmicamente, presentan mayoritariamente la fase cristalina del 
bronce β-Na0,33V2O5. Sin embargo, sólo los materiales NA-CL-85 y NA-ACE-17 
presentan la fase β-Na0,33V2O5 de forma mayoritaria tras la síntesis hidrotermal. Por 
tanto, cuando se emplea el cloruro de sodio como precursor, se necesita una relación 
Na/V mayor de 0,33 en el gel de síntesis y, además, el material de síntesis obtenidos 
tiene que ser tratado térmicamente a 500 ᵒC para obtener el bronce β-Na0,33V2O5. 
Esto sugiere que la síntesis del bronce β-Na0,33V2O5 está favorecida por la presencia 
del acetato de sodio en cantidades estequiométrica a las requeridas para obtener el 
bronce, es decir, una relación atómica Na/V = 0,17. La presencia del anión acetato 




podría favorecer, en las condiciones hidrotermales empleadas, cierta reducibilidad 
de las especies V5+ a V4+ durante la síntesis, y con ello la incorporación de iones Na+, 
favoreciendo la síntesis del bronce de vanadio β-Na0,33V2O5.  
En la Tabla 3.8 se muestra, de forma comparativa, las fases cristalinas de los 
materiales Ag-V-O frescos y tratados térmicamente a 500 ᵒC. Los DRX de los 
catalizadores AG-NIT-9, AG-NIT-17 y AG-ACE-17 activados térmicamente indican la 
presencia de la fase cristalina del bronce β-Ag0,333V2O5. Sin embargo, en los 
materiales de la serie AG-CL-z se observa la formación del bronce con impurezas de 
V2O5, V2O3 y Ag-metálico. 
Tabla 3.8. Fases cristalinas observadas por DRX en los materiales Ag-V-O, frescos y activados 




Fases cristalinas en 
materiales frescos 
 Fases cristalinas en 
materiales activados 
mayoritaria otras  mayoritaria otras 
V2O5 - - -  α-V2O5 - 
























AG-NIT-9 0,09 β-Ag0,333V2O5 -  β-Ag0,333V2O5 - 
AG-NIT-17 0,17 β-Ag0,333V2O5 -  β-Ag0,333V2O5 - 
AG-NIT-33 0,33 β-Ag0,333V2O5 -  β-Ag0,333V2O5 Ag1,2V3O8 
AG-ACE-9 0,09 V2O5 β-Ag0,333V2O5  V2O5 β-Ag0,333V2O5 
AG-ACE-17 0,17 β-Ag0,333V2O5 -  β-Ag0,333V2O5 - 






Por tanto, la síntesis del bronce β-Ag0,333V2O5 está favorecida por el empleo 
de nitrato de plata o acetato de plata, preferentemente en cantidades similares a la 
estequiometria del bronce (Ag/V = 0,17). Este comportamiento podría estar 
relacionado con la mayor solubilidad de dichas sales frente al cloruro de plata.  En el 
caso del empleo del acetato de plata, se debería tener en cuenta la capacidad 
reductora del anión acetato, facilitando la reducción parcial de especies V5+ a V4+, y 
con ello una mayor incorporación de cationes Ag+, y la formación del bronce                  
β-Ag0,333V2O5. Sin embargo, el empleo de concentraciones altas de Ag+ en el gel de 
síntesis (Ag/V > 0,17) da lugar a la formación de una fase cristalina diferente, 
Ag1,2V3O8, con mayor concentración de especies V4+. 
En el caso de los materiales Ca-V-O (Tabla 3.9), sólo el catalizador CA-OXA-17 
presenta la fase cristalina del bronce β-Ca0,17V2O5 puro. Sin embargo, los 
catalizadores de las series CA-CL-z y CA-ACE-z presentan la formación del bronce 
junto a la fase del vanadato de calcio (CaV2O6) e impurezas de V2O5 de síntesis. Sólo 
los catalizadores CA-CL-51 y CA-ACE-17 muestran mayoritariamente la fase                    
β-Ca0,17V2O5. 
Por otro lado, en los materiales preparados a partir de oxalato de calcio (con 
una relación Ca(CH3COO)2/V > 0,09) se forma mayoritariamente la fase β-Ca0,17V2O5. 
Por lo tanto, la síntesis del bronce β-Ca0,17V2O5 está favorecida con el empleo de 
oxalato de calcio en cantidades próximas a la estequiometria del bronce, aunque la 
formación del bronce se produce durante el tratamiento térmico por 
descomposición de la fase δ-Ca0,24V2O5·H2O. Esto sugiere que el posible poder 
reductor del anión oxalato podría favorecer la reducción de las especies de V5+ a V4+ 
durante la síntesis hidrotermal, formándose un bronce intermedio hidratado             
(δ-Ca0,24V2O5·H2O), el cual durante el tratamiento térmico a 500 ᵒC da lugar a la 
deshidratación y reorganización estructural formando el bronce β-Ca0,17V2O5. 
 




Tabla 3.9. Fases cristalinas observadas por DRX en los materiales Ca-V-O, frescos y activados 




Fases cristalinas en materiales 
frescos 
 Fases cristalinas en 
materiales activados 
mayoritaria otras  mayoritaria otras 
V2O5 - - -  α-V2O5 - 
CA-CL-17 0,17 V2O5·nH2O δ-Ca0,24V2O5·H2O  V2O5 
β-Ca0,17V2O5 
CaV2O6 
CA-CL-33 0,33 V2O5·nH2O δ-Ca0,24V2O5·H2O  V2O5 
β-Ca0,17V2O5 
CaV2O6 
CA-CL-51 0,51 δ-Ca0,24V2O5·H2O 
V2O5·nH2O 
Ca(VO3)2·2H2O 
 β-Ca0,17V2O5 CaV2O6 
CA-ACE-9 0,09 δ-Ca0,24V2O5·H2O V2O5·nH2O  V2O5 
β-Ca0,17V2O5 
CaV2O6 
CA-ACE-17 0,17 δ-Ca0,24V2O5·H2O CaV2O6  β-Ca0,17V2O5 CaV2O6 
CA-ACE-33 0,33 CaV6O16·3H2O CaV2O6  CaV2O6 β-Ca0,17V2O5 
CA-OXA-9 0,09 V2O5·nH2O -  β-Ca0,17V2O5 V2O5 
CA-OXA-17 0,17 δ-Ca0,24V2O5·H2O -  β-Ca0,17V2O5 - 
CA-OXA-33 0,33 δ-Ca0,24V2O5·H2O CaC2O4·H2O  β-Ca0,17V2O5 CaCO3 
CA-OXA-51 0,51 δ-Ca0,24V2O5·H2O CaC2O4·H2O  β-Ca0,17V2O5 CaCO3 
 
Por último, en la Tabla 3.10 se presentan las fases cristalinas observadas en 
los materiales Cu-V-O frescos (tras la síntesis hidrotermal) y en los materiales 
activados térmicamente. Independientemente de la relación Cu/V en el gel de 
síntesis, ni el empleo como precursores de cloruro de cobre (I) ni de acetato de cobre 
(I) favorecen unas condiciones óptimas para obtener el bronce β´-Cu0,261V2O5 
durante la síntesis hidrotermal. Sin embargo, se observa la formación de la fase          
β´-Cu0,261V2O5 tras la calcinación a 500 ᵒC.  
Las síntesis llevadas a cabo con una relación Cu/V > 0,17 parecen favorecer la 
formación mayoritaria de la fase β´-Cu0,261V2O5, aunque contaminada con vanadato 
de cobre (CuV2O6) y V2O5. Otro hecho a destacar es que sólo los materiales frescos 
que presentaron la fase Cu3(OH)2V2O7·2H2O, mostraron la formación mayoritaria del 




preparado con acetato de cobre (y con una relación Cu/V > 0,17) el precursor a partir 
del cual se ha obtenido de forma mayoritaria la fase β´-Cu0,261V2O5. 
Tabla 3.10. Fases cristalinas observadas por DRX en los materiales Cu-V-O, fresco y activados 




Fases cristalinas en 
materiales frescos 
 Fases cristalinas en 
materiales activados 
mayoritaria otras  Mayoritaria otras 
V2O5 - - -  α-V2O5 - 
CU-CL-17 0,17 V2O5·nH2O   V2O5 β´-Cu0,261V2O5 
CU-CL-25 0,25 V2O5·nH2O Cu3(OH)2V2O7·2H2O  V2O5 
β´-Cu0,261V2O5 
CuV2O6 
CU-CL-33 0,33 V2O5·nH2O Cu3(OH)2V2O7·2H2O  β´-Cu0,261V2O5 
V2O5 
CuV2O6 
CU-ACE-9 0,09 V2O5·nH2O   V2O5 β´-Cu0,261V2O5 
CU-ACE-17 0,17 V2O5·nH2O   β´-Cu0,261V2O5 V2O5 
CU-ACE-25 0,25 V2O5·nH2O Cu3(OH)2V2O7·2H2O  β´-Cu0,261V2O5 
V2O5 
CuV2O6 
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4.1. CONSIDERACIONES GENERALES 
El sulfuro de hidrógeno (H2S) está presente como un desecho peligroso en 
muchas actividades industriales [1]. Este se encuentra en el petróleo, gas natural, 
gases volcánicos y aguas termales, y se produce de forma natural cuando el azufre 
elemental entra en contacto con la materia orgánica a altas temperaturas [2, 4], y 
representa un factor de riesgo grave de intoxicación aguda y crónica para los 
trabajadores.   
El carbón representa otra fuente natural de H2S en muchos países. Y, en un 
contexto más estrechamente relacionado con las actividades antrópicas, la 
extracción de petróleo y los procesos petroquímicos son una de las fuentes más 
importantes de la producción de sulfuro de hidrógeno [5], como resultado de las 
emisiones durante las fases de operación o de las emisiones debidas a accidentes 
[6]. Las estrictas restricciones legales que limitan la concentración de azufre en los 
combustibles requieren altos rendimientos en la hidrodesulfuración de petróleo 
crudo [7], o de otras fracciones específicas de petróleo [8]. En ese sentido, se han 
encontrado más de 3.500 compuestos de azufre diferentes en el petróleo crudo, 
tales como: tioles, tioéteres, disulfuros, derivados de tiofeno y polibenzotiofenos [9]. 
Estas últimas moléculas se someten a la desulfuración con una dificultad 
considerable con respecto a las tres primeras especies químicas indicadas en la lista 
mencionada anteriormente, y este aspecto representa una tarea desafiante en la 
investigación petroquímica actual. En el Esquema 4.1 se presenta un esquema 
simple de reacciones de desulfuración de una refinería de petróleo, produciendo H2S 
[10]. 
Sin embargo, el sulfuro de hidrógeno es una molécula de señalización, 
reconocida recientemente, con acciones citoprotectoras muy potentes [11]. En ese 
sentido, los campos de la fisiología y farmacología del H2S han crecido rápidamente 




para avanzar en nuestra comprensión de la biología y el potencial clínico del H2S en 
el futuro [11].  
 
Esquema 4.1. Procesos de desulfuración de una refinería de petróleo [10]. 
 
El H2S es un gas incoloro, inflamable, maloliente (con olor a huevo podrido), 
siendo letal cuando la concentración en el aire excede de 700 ppm [12]. Además, el 
H2S, tanto en forma gaseosa como en disolución, es muy corrosivo para las tuberías 
e instalaciones de las industrias.  El H2S es un veneno para muchos de los 
catalizadores (en especial de metales nobles) empleados en procesos industriales 
como los procesos de hidrogenación, reformado y síntesis de amoníaco. Por lo tanto, 
es muy importante eliminar, en lo posible, el H2S de las instalaciones durante la 
producción [2].  
El H2S se oxida a dióxido de azufre (SO2) durante los procesos de combustión, 
el cual es también altamente tóxico y corrosivo, y causante de la lluvia ácida cuando 
se libera a la atmosfera [13]. Debido a las consecuencias negativas que tiene la 
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emisiones de dichos gases. Por lo tanto, para cumplir con los requisitos para la 
protección del medio ambiente, los gases que contienen azufre deben de ser 
tratados antes de su emisión a la atmósfera.  
Por otro lado, la materia prima empleada en los procesos de combustión 
(petróleo, gas natural, carbón, etc.) es cada vez más escasa, por lo que se explotan 
cantidades cada vez mayores de materia prima más pobre (con un número de 
elementos químicos no deseables). Por ello, hoy en día se presta especial atención 
al estudio y desarrollo de tecnologías eficientes que ayuden no sólo a la producción 
de energía, sino también, a la recuperación de otros productos químicos valiosos 
tales como el azufre. En ese sentido, el azufre elemental se considera como una de 
las materias primas básicas en la industria química, por eso, la remoción y conversión 
del H2S y SO2 a azufre elemental ha merecido gran atención.  
Hoy en día existen varias tecnologías comerciales [2, 14-17] para la 
eliminación del H2S y SO2 y/o para la recuperación del azufre a partir del H2S y SO2.  
Estos incluyen la absorción, adsorción, conversión química y, más recientemente, las 
membranas catalíticas.  
La absorción, mediante el empleo de columnas convencionales de absorción 
(usando soluciones acuosas de alcanolaminas) [15, 18, 19] o de membranas de 
contacto (sistemas de membrana que se utilizan principalmente para contactar dos 
fases y promover la transferencia de masa entre ellas) [20]. Mediante la adsorción, 
el H2S se puede eliminar por medio de dos tipos de adsorbentes [19, 21]: i) el primer 
adsorbente, un material carbonoso, adsorbe físicamente el H2S a temperatura 
ambiente; y ii) el segundo adsorbente, un óxido metálico, que puede funcionar en 
un amplio rango de temperaturas (25-1600 °C), puede disminuir la concentración de 
H2S hasta 10 ppm [22]. También, cabe destacar el empleo de reactores catalíticos de 
membrana (para la descomposición del H2S a 700 °C en azufre e hidrógeno) [23], o 





4.1.1. Proceso Claus Modificado 
El proceso Claus Modificado es ampliamente utilizado en comparación con 
otros procesos para producir azufre elemental a partir de H2S presente en los gases 
de las refinerías de petróleo, gas natural, gasificación de carbón y otras 
infraestructuras. En el año 1883, el científico inglés Carl Friedrich Claus inventó el 
llamado proceso Claus [26], que consiste en un proceso formado por una etapa 
catalítica seguida de la condensación del azufre producido. Siendo la reacción 
principal del proceso reversible, 
H2S + ½ O2 ↔ H2O + (1/n) Sn              ΔH = -222 kJ mol-1 
La reacción se lleva a cabo a presión atmosférica y empleando como 
catalizador la bauxita. El principal problema del catalizador Claus es su desactivación 
con el tiempo debido a la sulfatación de la superficie. Para evitar la sulfatación, el 
rango de temperaturas de trabajo es de 203-315 ᵒC. Así, el azufre formado se 
recupera en un condensador a la salida del reactor, y el H2S no convertido queda 
retenido pasando los gases residuales por un purificador con óxido de hierro, o bien 
eliminado por incineración, convirtiéndose en SO2. 
Debido a la exotermicidad de la reacción y el hecho de que el calor se disipa 
por radiación, el "horno de Claus" está limitado a procesar pequeñas cantidades de 
H2S. Por lo que sólo se conseguía rendimientos del 80-90%. En este sentido, se 
realizaron intentos de mejorar la disipación del calor instalando serpentines de 
refrigeración en el horno y reciclando los gases residuales previamente enfriados al 
reactor, pero en general los diseños no fueron satisfactorios. 
En 1936, la empresa alemana Interessen-Gemeinschaft Farbenindustrie AG 
introdujo el llamado Proceso Claus Modificado [27-30], el proceso más utilizado por 
la industria del gas natural y refinerías de petróleo para recuperar el azufre 
elemental de los gases que contiene H2S y SO2. Siendo el azufre elemental útil en las 
industrias de fertilizante, caucho, cosméticos y productos farmacéuticos.  
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El proceso Claus Modificado comprende principalmente dos etapas de 
reacción que incluyen secciones térmicas y catalíticas. En la primera etapa, un tercio 
del H2S inicial se quema en un horno a alta temperatura (1000-1200 ᵒC) para formar 
SO2. La reacción continúa entre el SO2 formado y H2S sin reaccionar, para producir 
azufre, que se recupera en estado líquido o sólido.  
H2S + 1/2 O2 ↔ H2O + SO2            
2 H2S + SO2 ↔ 3/2 S2 + 2 H2O            
En la segunda etapa catalítica, el H2S restante se hace reaccionar con el SO2 
formado a más baja temperatura (en el rango 200-350 ᵒC) sobre un catalizador 
basado en dióxido de aluminio o titanio para producir más azufre elemental. En la 
etapa catalítica, se produce principalmente S8, ya que es una reacción exotérmica, 
mientras que en la etapa térmica se forma principalmente S2, 
2 H2S + SO2 → 3/n Sn + 2 H2O  
En la Figura 4.1 se representa un esquema del proceso Claus Modificado. Este 
proceso está formado por un horno y tres reactores catalíticos en serie. En la primera 
etapa térmica, la alimentación (gas con H2S) se divide en dos flujos, la primera 
corriente se mezcla con aire y se alimenta al horno para formar SO2, mientras que la 
segunda parte de la corriente se inyecta en la parte central del horno para reaccionar 
con el SO2 y formar azufre elemental. Por lo general, alrededor del 60-70% de la 
cantidad total de azufre elemental se produce en la sección térmica, y para evitar la 
condensación del azufre en las tuberías y recuperar el calor del efluente, la corriente 
de salida del horno se enfría, y el azufre elemental se condensa y se separa del 
efluente del horno. A continuación, dicho efluente de salida del horno se calienta y 
se alimenta al primer reactor catalítico, dando lugar a la segunda etapa catalítica. La 
corriente de salida del primer reactor catalítico se enfría en la caldera para separar 
el azufre elemental formado del efluente y se vuelve a calentar y alimentar al 




subpasos que incluyen calentamiento, reacción catalítica, enfriamiento y 
condensación. 
 
Figura 4.1. Esquema del proceso Claus Modificado [31]. 
 
El catalizador de Claus utilizado en la etapa catalítica debe de presentar una 
serie de propiedades texturales y macroporosidades (con áreas de más de 300 m2/g, 
macroporosidades superiores a 0,15 mL/g y radios de macroporos altos), ya que la 
deposición de azufre en los poros del catalizador da lugar a una disminución de la 
actividad. El catalizador de Claus más utilizado es la alúmina esférica activada no 
promovida, con un área superficial de 325 m2/g, macroporosidad de 0,14 mL/g y 
radio de macroporo de 5226 Å. Otros catalizadores también utilizados en el proceso 
de Claus es la bauxita activada, catalizador de hidrogenación Co-Mo/Al2O3 y alúmina 
activa Kaiser S-201. En general, los catalizadores de alúmina pueden desactivarse por 
sulfatación, pero también por deposición de carbono, adsorción de superficie o 
condensación del azufre, reduciendo las conversiones del H2S, con la consecuencia 
de un mayor contenido de azufre en el gas de cola y un incremento en los costos de 
limpieza del gas de cola. 
Por otro lado, en el proceso Claus se forman otros compuestos de azufre 
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menudo pueden contribuir del 20 al 50% de los contaminantes en el gas de cola. Los 
CS2 y COS son hidrolizados en la etapa catalítica para formar H2S, 
COS + H2O → H2S + CO2 
CS2 + 2 H2O → 2 H2S + CO2 
Para alcanzar la conversión más alta posible de CS2 y COS, la temperatura de 
salida del primer reactor catalítico debe exceder los 350 ᵒC. Pero bajo esta condición, 
la conversión de H2S y SO2 es pequeña. Por lo tanto, para mantener una mayor 
conversión de H2S, los reactores segundo y tercero operan a una temperatura justo 
por encima del punto de condensación del vapor de azufre (en el rango 200-350 ᵒC). 
Sin embargo, el reactor catalítico a menudo sufre una disminución de la actividad del 
catalizador de alúmina debido a la adsorción de agua, dificultando la hidrólisis del 
COS y disminuyendo la conversión a H2S.  
El proceso Claus Modificado presenta limitaciones termodinámicas en la 
etapa térmica, siendo el rendimiento de azufre en la primera etapa del 60-70%. Por 
lo que es importante usar un catalizador adecuado en la etapa catalítica para 
aumentar el rendimiento, pudiéndose alcanzar una conversión del 94-98%. Por lo 
tanto, la eliminación eficiente de H2S es difícil, ya que el 3-5% de H2S se deja en el 
gas de cola.  
4.1.2. Eliminación de H2S del gas de cola del Proceso Claus Modificado 
Para lograr una producción más limpia y sostenible, la impureza de H2S (3-5%) 
debe eliminarse de manera efectiva y eficiente, para ello se han desarrollado 
diferentes técnicas de purificación del gas de cola [16, 33, 34]. Entre estos procesos 
encontramos tres tipos de tecnologías: reacción Claus a baja temperatura, 
reducción-absorción-reciclado (u oxidación-absorción-reciclado), y oxidación 














Método Claus a baja 
temperatura 
El gas de cola (H2S y SO2) prosigue 
en la reacción de Claus a baja 
temperatura (normalmente 130 ᵒC, 
por debajo del punto de rocío del 
azufre) sobre un catalizador 
especial 




Los compuestos de azufre son 
hidrogenados a H2S y luego 
absorbido usando una solución 
MDEA; después de eliminar el 
vapor, se devuelve el H2S para 
proceder en la reacción de Claus 
≥99,8 <300ppm Alto 
Oxidación catalítica 
selectiva de H2S 
El H2S reacciona directamente con 
O2 sobre un catalizador adecuado 
para producir azufre elemental 
98,5-99,5 >1500 ppm Bajo 
 
4.1.3. Oxidación catalítica selectiva de H2S 
La tecnología de oxidación catalítica selectiva de H2S es de gran interés y tiene 
un enfoque muy prometedor como resultado de su integridad termodinámica [2]. 
Sin embargo, la característica clave en este proceso es el desarrollo de un nuevo 
catalizador que evite tanto la reacción inversa de Claus como la oxidación del azufre 
elemental a SO2 [2, 30, 35-47]. 
H2S + ½ O2  1/n Sn + H2O 
La oxidación catalítica de H2S se puede realizar a temperaturas de reacción 
por encima o por debajo del punto de rocío del azufre (180 ᵒC).  Así, el proceso es 
continuo cuando la temperatura de reacción es superior a 180 ᵒC. Sin embargo, el 
proceso es discontinuo cuando la temperatura es inferior a 180 ᵒC, ya que el azufre 
elemental generado durante el proceso se condensa dentro de los microporos del 
catalizador, y se requiere una regeneración periódica para eliminar este azufre 
depositado.  
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Por lo tanto, en muchos casos, el catalizador juega un doble papel: i) como 
catalizador para la oxidación directa de H2S en aire; y ii) como adsorbente para 
eliminar el azufre formado por quimisorción y mantenerlo dentro de la estructura 
de los poros para una eliminación más fácil. En este sentido, los materiales de 
carbono son los catalizadores más adecuados para el proceso discontinuo debido a 
su alta área superficial específica. Pero, para el proceso continuo, se han propuesto 
diferentes tipos de materiales, entre ellos los óxidos metálicos con propiedades 
redox, para facilitar la oxidación selectiva de H2S [2].  
En la década de los ochenta, del siglo pasado, se desarrollaron dos procesos 
catalíticos basados en la oxidación selectiva irreversible del H2S a azufre elemental, 
llamados el proceso MODOP [2, 48] y el proceso Super-Claus [2, 49]. Ambos procesos 
implican la modificación del sistema convencional del proceso Claus y la aplicación 
de un catalizador de titanio (en el proceso MODOP) o de óxido de hierro/óxido de 
cromo soportado en α-alúmina (en el proceso Super-Claus). Pero, para el caso del 
catalizador de titanio se necesita cantidades estequimétricas de oxígeno y el 
catalizador se envenena fácilmente con la presencia de vapor de agua durante la 
reacción de oxidación. En cambio, el catalizador del proceso Super-Claus es 
insensible a altas concentraciones de vapor de agua y al exceso de oxígeno, y es 
extremadamente selectivo para la oxidación de H2S, aumentando la recuperación de 
azufre en más del 99% y reduciendo la emisión de SO2 en más del 50%. Además, los 
compuestos como COS, CS2, H2 y CO no se ven afectados [49]. 
Además de los dos catalizadores comercializados anteriores, los catalizadores 
basados en óxidos metálicos son los más empleados y estudiados en el proceso 
continuo de oxidación catalítica selectiva de H2S. La principal característica de los 
catalizadores a base de óxidos metálicos es que pueden funcionar constantemente 
en determinadas relaciones molares de H2S/O2/H2O. Entre los óxidos metálicos 
estudiados en los últimos años encontramos gran diversidad [50]: MgO, Al2O3, TiO2, 




molar H2S/O2 = 0,5 la actividad catalítica sigue el siguiente orden: V2O5 > Mn2O3 > 
CoO > TiO2 > Fe2O3 > Bi2O3 > Sb6O13 > CuO > Al2O3 ≈ MgO ≈ Cr2O3. Entre estos, el V2O5, 
MgO y Mn2O3 se consideran los catalizadores más selectivos [2]. Pero, en las últimas 
décadas, los catalizadores basados en óxido de hierro y en óxido de vanadio han sido 
los más estudiados [2, 36-41, 45-47, 51-60].  
El óxido de hierro tiene una actividad relativamente alta para la oxidación de 
H2S, pero su selectividad a azufre es bastante baja. Por lo tanto, para mejorar la 
selectividad y el rendimiento catalítico se han estudiado la incorporación de diversos 
metales en la estructura del óxido de hierro, tales como el cerio, antimonio, estaño, 
niobio, níquel, cromo y molibdeno; mostrando excelentes rendimientos catalíticos 
para un amplio rango de temperatura [2, 51-54]. 
Sin embargo, en los últimos años, los materiales basados en óxido de vanadio 
(másicos o soportados), incluyendo óxidos metálicos binarios y ternarios (tales como 
MoVOx, MgVOx, FeVOx, BiVOx, CrVOx, TiVOx, MnVOx, ZrVOx y óxidos de vanadio 
promovidos con metales alcalinos), han merecido una atención especial debido a 
que mostraron ser potencialmente efectivos para la oxidación parcial de H2S a azufre 
tanto empleando cantidades estequiométricas de oxígeno como empleando un 
exceso de oxígeno en la alimentación [2, 36-41, 45-47, 55-60].  
Por otro lado, hay que destacar que el óxido de vanadio (V2O5) por sí solo ha 
mostrado ser un catalizador activo y selectivo para la oxidación selectiva de H2S en 
el rango de temperaturas de 180-220 ᵒC [45], aunque su comportamiento catalítico 
depende en gran medida de las condiciones de reacción (especialmente la 
temperatura de reacción). Así, para evitar la formación de SO2 (producto de 
combustión) y mejorar la selectividad a azufre, la reacción debería llevarse a cabo en 
el rango de temperaturas de 180-200 °C [38, 39, 56].  
Estudios de espectroscopia Raman operando y XAS in-situ [38, 39] confirman 
que la fase V2O5 (soportados o másicos) se transforma en un óxido parcialmente 
reducido, V4O9, durante la reacción [38, 39]. Este óxido es activo, selectivo y estable 
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en condiciones de reacción en el intervalo de temperaturas entre 180 y 220 °C [39].  
Por otra parte, se ha propuesto que la alta selectividad a azufre elemental parece 
deberse a la presencia de pares V4+-O-V5+, los cuales pueden reducir la velocidad de 
reacciones consecutivas (combustión de azufre y/o H2S a SO2) [38]. 
En la Figura 4.2 se representa la estructura del V2O5 ortorrómbico, formados 
por pirámides de base cuadrada VO5, que comparten bordes y esquinas, en donde 
las diferentes capas de V2O5 se mantienen unidas mediante interacciones débiles 
vanadio-oxígeno (con una distancia V-O de, aproximadamente, 2,793 Å) [61]. Sin 
embargo, durante la reacción de oxidación selectiva de H2S en el rango de 
temperaturas de 160-200 °C, el V2O5 se transforma en V4O9 [62], una estructura 
ortorrómbica, Cmcm, con tres tipos de especies de vanadio: octaedros 
distorsionados VO6, pirámides VO5 y tetraedros VO4 [63], con estados de oxidación 
+4 (en VO6 y VO5), +5 (en VO4) y una relación V4+/V5+ de 1. 
 
Figura 4.2. Evolución de la fase cristalina V2O5 a V4O9 durante la reacción de oxidación selectiva 
de H2S [38]. 
 
Por tanto, y de acuerdo con estos resultados, las características de los 
catalizadores basados en óxido de vanadio deberían adaptarse a las condiciones de 
reacción requeridas con el fin de mejorar su comportamiento catalítico [38, 39, 55]. 
En catálisis, es común usar modificadores o promotores para mejorar las 
H2S + ½ O2






propiedades catalíticas, y/o estabilizar ciertas estructuras cristalinas [64]. En el caso 
de los catalizadores de óxido de vanadio (másicos o soportados), estos promotores 
pueden actuar como especies que interaccionan (o no interaccionan) con el centro 
activo, dependiendo de la estructura molecular. Por tanto, la reactividad de la 
especie de óxido de vanadio en la superficie se puede modificar por la presencia de 
promotores [65].  
En este sentido, el grupo del ITQ, ha llevado a cabo una investigación con el 
fin de conocer la influencia de la presencia de ciertos soportes [38, 39, 55] y ciertos 
promotores, inicialmente de metales alcalinos [56], para mejorar las propiedades 
catalíticas del V2O5 en la reacción de oxidación de H2S a azufre. Durante este estudio 
se observó que la presencia de alcalinos favorecía, en los casos más selectivos, la 
formación de un bronce de óxido de vanadio (VOB) [56, 62, 66].  Es por esto que en 
el presente capítulo se muestran las propiedades catalíticas de materiales basados 
en óxidos mixtos M-V-O (M = Na, K, Cs, Ca, Cu, Ag), con especial atención a aquellos 
materiales que mostraron la presencia de bronces de óxidos de vanadio 
monoclínicos del tipo β-MxV2O5, los cuales parecen ser activos, selectivos y 
relativamente estables durante la oxidación parcial de sulfuro de hidrógeno a azufre 
a bajas temperaturas de reacción (es decir, 160-200 ᵒC) [56, 57, 62, 63]. Esto podría 
deberse, al igual que en el caso de la fase V4O9, a la presencia de pares V4+-O-V5+, 
siendo las especies V4+ estabilizadas con la incorporación de los cationes Mn+ [62]. 
4.2. CONSIDERACIONES PREVIAS 
En este capítulo se estudiará la influencia de la incorporación de un catión 
metálico Mn+ (Na+, Ag+, Ca2+, Cu+/Cu2+) dentro de la estructura cristalina del V2O5 (con 
la formación de bronces de vanadio), así como la influencia del contenido metálico 
usado en la síntesis, en el comportamiento catalítico para la reacción de oxidación 
selectiva de H2S.  
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Principalmente se evaluará el comportamiento catalítico de los catalizadores 
M-V-O que presenten mayoritariamente la fase cristalina del bronce de vanadio 
monoclínico β-MxV2O5 (Mn+ = Na+, Ag+, Ca2+, Cu+/Cu2+), pero también, la influencia de 
la presencia de otras fases cristalinas (tales como el V2O5 ortorrómbico, vanadatos 
metálicos y otros tipos de bronces de vanadio MxV2O5 con diferente relación M/V) 
sobre la actividad catalítica y la selectividad a azufre.  
En los últimos años, el grupo de investigación del ITQ ha estudiado la 
reactividad de los catalizadores de óxido de vanadio en el rango de temperaturas 
160-260 ᵒC, observándose que la conversión de H2S incrementa con la temperatura, 
pero una reoxidación rápida del catalizador favorece la conversión de azufre 
elemental a SO2 (disminuyendo la selectividad a azufre) para temperaturas de 
reacción superiores a 200 ᵒC [39].  Es decir, a bajas temperaturas de reacción, la 
formación de SO2 es más lenta que la oxidación de H2S en azufre, lo que parece 
favorecer altas selectividades a azufre. Sin embargo, para temperaturas de reacción 
superiores a 200 ᵒC, se favorece la ruptura de los enlaces S-S dando lugar la 
combustión del azufre a SO2 (lo cual está favorecida por la rápida reoxidación de las 
especies de vanadio a V5+, favoreciendo la formación de SO2) [67]. Este tipo de 
comportamiento también se ha propuesto para catalizadores que contenían algún 
bronce de óxido de vanadio, β-MxV2O5 [56].  
Por lo tanto, los experimentos catalíticos presentados en esta memoria, se 
llevarán a cabo en un reactor tubular de lecho fijo a presión atmosférica, a una 
temperatura de reacción de 180 ᵒC, y tiempos de reacción de hasta 5 h. Para ello, se 
emplearán 0,1 g de catalizador (diluido con CSi, con una relación en peso 
catalizador/CSi de 1/4) y una alimentación H2S/aire/He con relación molar 
1,25/5/93,8; para un tiempo de contacto, W/F, de 31,2 gcat h−1 mol H2S−1. 
Después de los ensayos catalíticos, los catalizadores usados se han estudiado 
por difracción de rayos X (DRX) y por espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 




el estado de oxidación (en la superficie del catalizador) de los elementos que 
componen el catalizador.  
4.3. RESULTADOS CATALÍTICOS Y DISCUSIÓN. 
4.3.1. Oxidación parcial de H2S con catalizadores Na-V-O 
En la Tabla 4.2 se muestran las características más representativas de los 
catalizadores Na-V-O estudiados para la reacción de oxidación parcial de H2S. Los 
catalizadores se han preparado de acuerdo con el procedimiento descrito en el 
capítulo 3 (Apartado 3.1).  








Gel [a] EDX [b] TCM [c] 
H2 consumido 
(mmol g-1) [d] 
V2O5 0 0 V2O5 - 600-730 12,8 
NA-CL-17 0,17 0,09 V2O5  β-Na0,33V2O5 692 13,3 
NA-CL-33 0,33 0,09 β-Na0,33V2O5 V2O5 731 10,6 
NA-CL-51 0,51 0,23 β-Na0,33V2O5 - 765 12,6 
NA-CL-85 0,85 0,26 β-Na0,33V2O5 - 691 12,6 
NA-ACE-17 0,17 0,21 β-Na0,33V2O5 - 672 12,5 
NA-ACE-33 0,33 0,31 Na2V6O16 β-Na0,33V2O5 n.d. n.d. 
NA-ACE-51 0,51 n.d. Na2V6O16 - 670 11,8 
a Relación molar utilizado en el gel de síntesis. 
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
c Temperatura de consumo máximo de hidrógeno (en °C). 
d H2 consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
En general, la composición química final de los catalizadores depende del 
precursor metálico empleado en la síntesis de estos materiales, de forma que los 
catalizadores preparados con cloruro sódico (serie NA-CL-z) presentan una relación 
molar Na/V (calculado por EDX) menor a la relación Na/V empleada en el gel de 
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síntesis. En cambio, en los catalizadores sintetizados a partir de acetato de sodio  
(NA-ACE-z), la relación molar Na/V presente en los catalizadores es similar a la 
relación Na/V en el gel de síntesis. Por lo tanto, la incorporación de iones Na+ dentro 
de la estructura cristalina del V2O5 está favorecida por el empleo de acetato de sodio 
en el gel de síntesis. Esto podría deberse al hecho de que la presencia de acetato en 
el gel de síntesis podría favorecer una reducción parcial de las especies V5+ de la 
estructura del V2O5, formándose especies V4+, lo que facilitaría la incorporación de 
los iones Na+.  
También, se puede observar que, independientemente del precursor 
metálico utilizado, cuando la relación real Na/V corresponde con la relación 
estequiométrica del bronce monoclínico que se quiere sintetizar, β-Na0,33V2O5, dicha 
fase es mayoritaria. Esto explica que el bronce β-Na0,33V2O5 se forme 
mayoritariamente en los catalizadores NA-CL-51, NA-CL-85 y NA-ACE-17 (donde la 
relación atómica Na/V del sólido es próximo a 0,17). Sin embargo, en aquellos 
materiales en los que se observa una menor relación Na/V (Na/V < 0,17), la fase 
cristalina mayoritaria es V2O5, mientras que si la relación Na/V es mayor de 0,17 
aparece la presencia de la fase cristalina del vanadato (Na2V6O16). 
Por otro lado, en la Tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos mediante 
TPR-H2: i) H2 consumido, y ii) temperatura para alcanzar el consumo máximo de 
hidrógeno (TCM). Comparativamente se han incluido los resultados obtenidos para 
el óxido de vanadio puro.  Estos resultados sugieren que los catalizadores Na-V-O 
muestran una reducibilidad menor (en términos de temperatura e hidrógeno 
consumido) que el observado para el V2O5 puro.  En efecto, los picos de reducción se 
desplazan hacia mayores temperaturas cuando se incrementa el contenido de sodio 
en los catalizadores. Pero, debemos recordar que, en el caso de los catalizadores   
NA-CL-51, NA-CL-85 y NA-ACE-17 se observó un máximo relativo a 500 ᵒC que 





4.3.1.1. Estudio catalítico 
A continuación, estudiamos los resultados catalíticos de los catalizadores    
Na-V-O durante la reacción de oxidación parcial de H2S a 180 ᵒ C durante 5 horas. Con 
fines comparativos, estudiaremos también las propiedades catalíticas del V2O5 
ortorrómbico puro. 
La Figura 4.3 muestra la variación de la conversión H2S frente al tiempo de 
reacción para los catalizadores preparados a partir de cloruro sódico (serie NA-CL-z, 
Fig. 5.3-A) y para los preparados con acetato de sodio (serie NA-ACE-z, Fig. 5.3-B).  
 
Figura 4.3. Variación de la conversión de H2S con el tiempo de reacción para los catalizadores 
Na-V-O: A) Serie NA-CL-z; y B) Serie NA-ACE-z. Con fines comparativos se han incluido los 
resultados para el óxido de vanadio puro (V2O5). 
 
La actividad catalítica de los catalizadores de la serie NA-CL-z es similar a la 
observada para el catalizador de óxido de vanadio (V2O5), siendo mayor para el 
catalizador con mayor relación Na/V (catalizador NA-CL-85). En cambio, en los 
catalizadores de la serie NA-ACE-z (Figura 4.3-B) se observa que la conversión de 
sulfuro de hidrógeno depende de la relación Na/V: la conversión de sulfuro de 
hidrógeno disminuye a medida que aumenta la relación Na/V, siendo el catalizador 
NA-ACE-51 menos activo.  






































4.    OXIDACIÓN PARCIAL DE SULFURO DE HIDRÓGENO 
177 
 
Con respecto a la selectividad de los productos de reacción, el azufre fue el 
producto mayoritario (con una selectividad mayor del 90%), mientras que el SO2 se 
ha observado en todos los casos como un producto minoritario de reacción, pues 
trata de un producto de combustión del azufre. 
En la Figura 4.4 se muestra la variación de la selectividad al producto 
minoritario (SO2) con el tiempo de reacción. En general, se observa que la 
selectividad a SO2 disminuye con el tiempo de reacción, pero, también disminuye 
con el aumento de la relación Na/V del catalizador (independientemente del 
precursor de sodio empleado), mostrando selectividades a SO2 menores del 2% (es 
decir, selectividades a azufre superiores al 98%) a partir de 60 min de reacción. 
 
Figura 4.4. Valores de la selectividad a SO2 en función del tiempo de reacción de los 
catalizadores Na-V-O: A) Serie NA-CL-z; y B) Serie NA-ACE-z. Con fines comparativos se 
muestra los resultados para el V2O5. 
 
Sin embargo, dado que la selectividad a azufre y la posible extensión de la 
reacción de combustión de azufre a SO2 dependen de la conversión de sulfuro de 
hidrógeno, se ha llevado a cabo un estudio comparativo de la selectividad a azufre 
elemental (producto de interés) frente a la conversión de H2S (Figura 4.5). En 
general, se puede observar que los catalizadores que mostraron mayoritariamente 
la fase del bronce β-Na0,33V2O5 (es decir, los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17) son 









































los más selectivos, con una selectividad a azufre mayor del 97 % para una conversión 
de H2S del 90 %. 
 
Figura 4.5. Valores de selectividad a azufre en función de la conversión de H2S para los 
catalizadores Na-V-O: A) Serie NA-CL-z; y B) Serie NA-ACE-z. Con fines comparativos se 
representa los resultados para el V2O5. 
 
A la vista de los resultados catalíticos obtenidos, resulta evidente que la fase 
activa y selectiva para la formación de azufre elemental es el bronce de vanadio          
β-Na0,33V2O5, mostrando los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17 la mayor 
conversión y selectividad respecto del óxido de vanadio puro (V2O5). Además, en 
todos los catalizadores, al igual que para el V2O5 e independientemente de las fases 
cristalinas que tengan, se observa una disminución inicial de la conversión H2S a 
cortos tiempos de reacción hasta alcanzar una estabilidad del catalizador (el cual se 
observa para tiempos de unas tres horas de reacción), esto se debe a la reducción 
parcial de los centros activos de los catalizadores durante la oxidación de H2S. Esta 
pérdida de actividad inicial es mucho mayor para el catalizador NA-ACE-51, cuya fase 
cristalina mayoritaria es el vanadato Na2V6O16.  
4.3.1.2. Caracterización de los catalizadores Na-V-O antes de la reacción  
En este apartado se muestran los resultados obtenidos en la caracterización 
de los catalizadores Na-V-O frescos, tanto por resonancia paramagnética electrónica 
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(EPR) como por espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS), con el fin de 
conocer la naturaleza de las especies vanadio en los catalizadores estudiados. 
En la Figura 4.6-A se presentan los espectros EPR de los catalizadores Na-V-O 
más representativos. En todos ellos se observa la señal isotrópica típica de las 
especies V4+ (d1) a 3450 G, donde el valor de los factores de Landé (gꟾꟾ y gꞱ) son 
similares (g = 1,96). Esta señal se debe a que el vanadio +4 tiene simetría axial y su 
espectro consiste en dos picos a gꟾꟾ = 1,95 y gꞱ = 1,98. Pero, dado que el vanadio 
tiene un isótopo estable mayoritario (51V con I = 7/2), cada pico (gꟾꟾ y gꞱ) se desdobla 
en (2l + 1) líneas. Sin embargo, debido a que la constante de acoplamiento hiperfina 
A es muy grande y, dado que existe interacción spin-spin entre las especies de V4+ 
cercanas, no se observa la estructura hiperfina dando lugar a la superposición de las 
líneas gꟾꟾ con gꞱ (causando un efecto llamado overshoot) [68]. 
También, en dicha figura se observa que la intensidad de la señal para el 
catalizador NA-ACE-17 es el doble respecto a los catalizadores preparados a partir 
de cloruro sódico (serie NA-CL-z), lo que sugiere que el catalizador NA-ACE-17 posee 
una mayor concentración de especies V4+.  
Por otra parte, a partir de los datos de espectroscopia XPS estudiaremos la 
composición química en la superficie de los catalizadores, así como el estado de 
oxidación en el que se encuentra los átomos de vanadio. En la Figura 4.6-B se 
muestran los espectros XPS en la región V 2p3/2. Es conocido que el V2O5 usado en 
reacción (el cual muestra por DRX la formación de la fase V⁠4O ⁠9) presenta dos 
contribuciones, a 517,7 eV y 515,6 eV, los cuales se han asignado a especies V⁠5+ y V⁠4+, 
respectivamente [55].  
En el caso de los catalizadores Na-V-O, los espectros XPS de la señal V 2p3/2 se 
pueden deconvolucionar en dos componentes: i) una banda intensa, centrada a 
517,5-517,7 eV (asignado a las especies de V5+); y ii) una segunda banda cuya 




de especies V4+ en los catalizadores [69]. La relación V4+/V5+ en la superficie de los 
catalizadores se muestran en la Tabla 4.3. En general, un aumento del contenido de 
sodio en la superficie de los catalizadores favorece un incremento de la relación 
V4+/V5+, alcanzando un valor de 0,2 para el catalizador NA-CL-85 y de 0,32 para el 
catalizador NA-ACE-17. 
  
Figura 4.6. Espectros EPR (A) y XPS de la señal V 2p3/2 (B), de los catalizadores Na-V-O:                   
a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-85; y d) NA-ACE-17.  
 
Es conocido que, la relación atómica V4+/V5+ en la estructura monoclínica del 
bronce de vanadio β-MxV2O5 es de 1/5 [70]. Por tanto, de acuerdo con los resultados 
obtenidos por XPS, podemos concluir que los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17 
presentan relaciones V4+/V5+ similares o ligeramente superiores al bronce de vanadio 
β-Na0,33V2O5, lo que, de acuerdo con los resultados de DRX, confirman la presencia 
mayoritaria del bronce de vanadio (Tabla 4.2). 
Por otro lado, en la Tabla 4.3 se observa que los catalizadores NA-CL-85 y    
NA-ACE-17 presentan contenidos de sodio similares (Na/V = 0,16) y composiciones 
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químicas en la superficie semejantes, aunque con una relación V4+/V5+ algo diferente.  
En ese sentido, el catalizador preparado a partir del acetato de sodio presenta mayor 
contenido de V4+ (V4+/V5+ = 0,32). 
Tabla 4.3. Resultados XPS de los catalizadores Na-V-O 
Catalizador 
Relación atómica  Energías de Ligadura (eV) [a] Relación  
V4+/V5+ O/V/Na Na/V  O 1s Na 1s V 2p3/2 
































a En paréntesis, porcentaje de cada tipo de especie. 
 
Por tanto, de acuerdo con los resultados de EPR (contenidos globales de 
especies V4+) y de XPS  (contenidos superficiales de especies V4+), podemos concluir 
que la reducción parcial de las especies V5+ en los sólidos promovidos con sodio va 
en paralelo con la incorporación de iones Na+ en la estructura del V2O5, los cuales 
parecen estar favorecidos cuando el catalizador se ha sintetizado en presencia de 
acetato de sodio (NA-ACE-17), facilitando la síntesis del bronce β-Na0,33V2O5 con una 
concentración de especies V4+ algo mayor que el resto de catalizadores, tanto en el 






4.3.1.3. Caracterización de los catalizadores Na-V-O después de la reacción 
En estudios realizados anteriormente, se observó que el V2O5 ortorrómbico 
se transforma selectivamente a V4O9 durante la oxidación parcial de H2S, siendo 
dicha fase activa y selectiva en la reacción [38, 39]. Por esta razón, es interesante 
estudiar la naturaleza de las fases cristalinas en los catalizadores Na-V-O después de 
los ensayos catalíticos con el fin de conocer la estabilidad de las fases cristalinas 
durante la reacción de oxidación parcial de H2S. Para ello, se ha estudiado tanto la 
naturaleza de las fases cristalinas como las características superficiales de los 
catalizadores usados en reacción, a 180 ᵒC durante 5 h.  
En la Figura 4.7 se muestran comparativamente los difractogramas de     
rayos-X de los catalizadores Na-V-O usados en la oxidación de sulfuro de hidrógeno. 
Con fines comparativos, se ha incluido, además, el difractograma del óxido de 
vanadio (V2O5) después de reacción, el cual, de acuerdo con resultados previos [39], 
resultó ser la fase V4O9. 
En todos los catalizadores Na-V-O usados se observa que las fases cristalinas 
del bronce β-Na0,33V2O5 y del vanadato Na2V6O16 son estables después de reacción, 
mientras que el V2O5 se transforma en V4O9 durante la oxidación de H2S.  
En la Figura 4.8 se muestran los espectros XPS de la región V 2p3/2 y S 2p3/2 de 
los catalizadores usados que resultaron más activos y selectivos en la oxidación 
parcial de sulfuro de hidrógeno (es decir, las muestras NA-CL-85 y NA-ACE-17). En la 
región V 2p3/2 (Figura 4.8-A) se observa que, en la superficie de ambos catalizadores, 
al igual que para los catalizadores frescos, existen especies de vanadio +5 y +4. Pero, 
la relación V4+/V5+ obtenida para los catalizadores usados (Tabla 4.4) aumenta 
respecto de los valores alcanzados en los materiales frescos (Tabla 4.3). 
Por otro lado, los espectros XPS obtenidos en la región S 2p3/2 (Figura 4.8-B) 
muestran dos contribuciones a 163-165 eV y 168-170 eV, asignadas a las especies de 
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azufre elemental y sulfatos adsorbidas en la superficie de los catalizadores, 
respectivamente [39, 55]. 
 
Figura 4.7. DRX de los catalizadores Na-V-O después de ser empleados en la oxidación parcial 
de H2S. A) Serie NA-CL-z: a) NA-CL-17; b) NA-CL-33; c) NA-CL-51; y d) NA-CL-85. B) Serie           
NA-ACE-z: a) NA-ACE-17; b) NA-ACE-33; y c) NA-ACE-51. Con fines comparativos se ha incluido 
el DRX de la fase V4O9. 
 
Por otro lado, tanto en los espectros XPS de la región S 2p3/2 (Figura 4.8-B) 
como en la Tabla 4.4 se observa que el catalizador NA-CL-85 presenta una 
concentración de azufre elemental depositado en su superficie mayor que en el 
catalizador NA-ACE-17. Pero, además, el porcentaje de especies sulfatos en el 
catalizador NA-CL-85 (92%) es también mayor respecto del catalizador NA-ACE-17 
(73%), lo que explicaría la mayor desactivación observada en el catalizador                  
NA-CL-85 durante la oxidación de H2S. 













( ) V4O9 (JCPDS: 00-23-0720); (●) β-Na0,33V2O5 (JCPDS: 00-24-1155);





Figura 4.8. Espectros XPS de la señal V 2p3/2 (A) y S 2p3/2 (B), de los catalizadores: V2O5 (a);   
NA-CL-85 (b); y NA-ACE-17 (c) después de ser empleados en la oxidación parcial de H2S. 
 
Tabla 4.4. Resultados XPS de los catalizadores Na-V-O después de ser empleados en la 
oxidación parcial de H2S 
Catalizador 
XPS catalizador usado 
O/V/Na/S Na/V V 2p3/2 O 1s S2- S0 SO42- 






0% 66% 34% 






0% 8% 92% 






0% 27% 73% 
a El catalizador V2O5 es en realidad V4O9 después de reacción. 
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Por lo tanto, la fase cristalina del bronce β-Na0,33V2O5 es estable en 
condiciones de reacción y la relación V4+/V5+ aumenta durante la reacción de 
oxidación, favoreciendo un aumento de la concentración de pares V4+-O-V5+ 
superficial debido a la reducción parcial de los pares V5+-O-V5+. 
4.3.1.4. Discusión de los resultados 
Los resultados catalíticos, junto a los datos de espectroscopia y difracción, ha 
demostrado que los catalizadores que presentan como fase cristalina principal el 
bronce β-Na0,33V2O5 (NA-CL-85 y NA-ACE-17) son estables, activos y selectivos a la 
formación de azufre elemental (con selectividad a azufre mayor del 98% para una 
conversión de H2S del 90%). 
En el bronce de vanadio monoclínico β-Na0,33V2O5 (Figura 4.9), los cationes 
Na+ se encuentran localizados dentro de los túneles y canales de la red V-O-V del 
pentóxido de vanadio, dando lugar a la formación de enlaces Na+···V4+-O-V5+ dentro 
de la estructura [71]. Estos pares V4+-O-V5+, al igual que para el V4O9, son centros 
activos y selectivos a la formación de azufre elemental ya que disminuye la oxidación 
consecutiva del azufre a SO2 [38]. 
 
Figura 4.9. Estructura cristalina del β-Na0,33V2O5. 
 
V1 = VO6 Octaédrico
V2 = VO6 Octaédrico









En el catalizador NA-CL-85 se observó que la conversión de H2S y selectividad 
a SO2 inicial decae durante las tres primeras horas, hasta alcanzar estabilidad 
catalítica. Esto se debe a que, durante la reacción de oxidación, al igual que para el 
V2O5, se produce la reducción parcial de los pares V5+-O-V5+ de la superficie 
aumentando la concentración de pares V4+-O-V5+. 
Por otro lado, el catalizador preparado a partir del acetato sódico                    
(NA-ACE-17) presenta mayor concentración de especies V4+ en la superficie, es decir, 
mayor número de centros activos V4+-O-V5+ debido a que el acetato favorece la 
reducción de las especies V5+ durante la síntesis, dando lugar a la formación de un 
bronce de vanadio con mayor centro activos (V4+-O-V5+). Esto explicaría por qué el 
catalizador NA-ACE-17 es más activo (cuya conversión de H2S es mayor del 90%), más 
selectivo a azufre (mostrando bajo porcentaje de especies sulfatos en la superficie 
tras reacción) y, a su vez, más estable catalíticamente con respecto al NA-CL-85. 
4.3.2. Oxidación parcial de H2S con catalizadores Ag-V-O 
En la Tabla 4.5 se presentan, de forma comparativa, las características de los 
catalizadores Ag-V-O empleados en los estudios de la reacción de oxidación selectiva 
de H2S. Independientemente del precursor de síntesis utilizado (AgCl, AgNO3 o 
Ag(CH3COO)), la relación atómica Ag/V presente en los catalizadores (determinado 
por EDX) es igual a la utilizada en el gel de síntesis. Sin embargo, las fases cristalinas 
que muestran los catalizadores por DRX dependen del precursor utilizado.  
Así, los catalizadores sintetizados a partir de cloruro de plata (serie AG-CL-z) 
presenta la fase cristalina del bronce de vanadio β-Ag0,333V2O5 junto al V2O5 y Ag 
metálica. En cambio, los catalizadores preparados a partir de AgNO3 (serie AG-NIT-z) 
tienen como fase cristalina mayoritaria el bronce β-Ag0,333V2O5. Por otro lado, los 
catalizadores sintetizados a partir de acetato de plata (serie AG-ACE-z) muestran la 
fase del bronce mayoritariamente cuando la relación Ag/V en el gel de síntesis es 
mayor de 0,09. Además, tanto en la serie AG-NIT-z como en la serie AG-ACE-z se 
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observa la formación de la fase Ag1,2V3O8 cuando la relación Ag/V en el gel de síntesis 
es mayor de 0,17. Por tanto, la síntesis de la fase cristalina del bronce β-Ag0,333V2O5 
está favorecida por el empleo de AgNO3 o Ag(CH3COO), pero está poco favorecida 
con el empleo de AgCl.  Estas diferencias se deben a la mayor solubilidad de las sales 
AgNO3 o Ag(CH3COO) y la mayor incorporación del catión Ag+ en la estructura 
cristalina del V2O5 durante la síntesis. 








Gel [a] EDX [b] TCM [c] 
H2 consumido 
(mmol g-1) [d] 
V2O5 0 0 V2O5 - 600-700 12,8 
AG-CL-9 0,09 n.d. V2O5 
β-Ag0,333V2O5 + 
V2O3 + Ag 
680 7,2 
AG-CL-17 0,17 0,17 β-Ag0,333V2O5 V2O5 + V2O3 + Ag 452 11,7 
AG-NIT-9 0,09 0,07 β-Ag0,333V2O5 - 516 10,8 
AG-NIT-17 0,17 0,18 β-Ag0,333V2O5 - 403 11,5 
AG-NIT-33 0,33 0,32 β-Ag0,333V2O5 Ag1,2V3O8 350 11,1 
AG-ACE-9 0,09 0,07 V2O5 β-Ag0,333V2O5 495 12,9 
AG-ACE-17 0,17 0,16 β-Ag0,333V2O5 - 420 11,8 
AG-ACE-33 0,33 0,33 β-Ag0,333V2O5 Ag1,2V3O8 367 11,0 
a Relación molar utilizado en el gel de síntesis. 
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
c Temperatura de consumo máximo de hidrógeno (en °C). 
d H2 consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
Por otro lado, en la Tabla 4.5 se puede observar que la reducibilidad de los 
catalizadores Ag-V-O es mayor que la observada para el catalizador de óxido de 
vanadio (V2O5), presentando una menor temperatura para el máximo consumo de 
hidrógeno. Esto sugiere que la presencia de los cationes Ag+ dentro de la estructura 
de las fases β-Ag0,333V2O5 y Ag1,2V3O8 afecta a la reducibilidad de las especies activas 




podría darse también la reducción de los cationes Ag+ a Ag metálica a una 
temperatura de, aproximadamente, 350 ᵒC [72]. 
4.3.2.1. Estudio catalítico 
Los resultados catalíticos durante la oxidación parcial de H2S a 180 ᵒC sobre 
los catalizadores Ag-V-O se muestran, de forma comparativa, en las Figuras 4.10 a 
4.12.  
En la Figura 4.10 se muestra la variación de la conversión de H2S con el tiempo 
de reacción (para un tiempo total de reacción de 5 h). En todos los catalizadores, la 
actividad inicial decae durante las tres primeras horas de reacción, aunque se obseva 
una cierta estabilidad para tiempos de reacción más largos. Sin embargo, se pueden 
observar ciertas diferencias en el comportamiento catalítico dependiendo del 
precursor de plata empleado en la síntesis de estos catalizadores.  
En el caso de los catalizadores de la serie AG-CL-z (Figura 4.10-A), estos son 
ligeramente más activos que el V2O5, aumentando la actividad y estabilidad catalítica 
con la relación Ag/V. Esto se debe a que estos catalizadores presentan la fase β-
Ag0,333V2O5.  
En cambio, en los catalizadores de la serie AG-ACE-z (Figura 4.10-B) la 
actividad depende de la relación atómica Ag/V: i) los catalizadores AG-ACE-9 y         
AG-ACE-17 son más activos que el V2O5; y ii) el catalizador AG-ACE-33 muestra una 
actividad catalítica muy inferior al  V2O5.  
Por otro lado, los catalizadores de la serie AG-NIT-z presentan mayor 
actividad catalítica y mayor estabilidad que el V2O5, siendo la conversión de H2S 
ligeramente mayor para el catalizador AG-NIT-33 (Figura 4.10-C). 
 




Figura 4.10. Variación de la conversión de H2S con el tiempo de reacción para los catalizadores 
Ag-V-O: A) Serie AG-CL-z; B) Serie AG-ACE-z; y C) Serie AG-NIT-z. Con fines comparativos se 
han incluido los resultados para el V2O5. 
 
En todos los casos, los productos principales de la reacción de oxidación 
selectiva de H2S sobre los catalizadores Ag-V-O son el azufre (producto mayoritario), 
y el dióxido de azufre (producto minoritario). En la Figura 4.11 se presenta la 
variación de la selectividad a SO2 en función del tiempo de reacción. En todos ellos, 
la selectividad a SO2 disminuye inicialmente (durante, aproximadamente, los 
primeros 60 minutos de reacción), presentando todos los catalizadores de Ag-V-O 
selectividades a SO2 similares al del V2O5 puro (menor del 5%) a tiempos de reacción 
superiores a 2 h. 
Sólo en el caso de los catalizadores de la serie AG-ACE-z (Fig. 4.11-B) se 
observaron inicialmente selectividades a SO2 de entre 10-20%.   

































































Figura 4.11. Valores de la selectividad a SO2 en función del tiempo de reacción de los 
catalizadores Ag-V-O: A) Serie AG-CL-z; B) Serie AG-ACE-z; y C) Serie AG-NIT-z. Con fines 
comparativos se muestra los resultados para el V2O5. 
 
Por otro lado, se ha estudiado la variación de la selectividad a azufre con la 
conversión de H2S (Fig. 4.12), encontrando diferencias significativas dependiendo del 
precursor metálico usado en la síntesis de los catalizadores Ag-V-O. 
En el caso de los catalizadores de la serie AG-CL-z (Fig. 4.12-A), se observa 
que, para una conversión de H2S determinada, la selectividad a azufre es similar a la 
observada para el V2O5, independientemente de la relación atómica Ag/V. En 
cambio, los catalizadores de la serie AG-NIT-z (Figura 4.12-C) presentan una 
selectividad a azufre mayor del 95% para una conversión de H2S del 90%, 
disminuyendo a mayor conversión.   
Por otro lado, la selectividad a azufre para los catalizadores AG-ACE-z (Figura 
4.12-B) depende de la relación atómica Ag/V, decreciendo la selectividad a azufre 

































































4.    OXIDACIÓN PARCIAL DE SULFURO DE HIDRÓGENO 
191 
 
(para un 90% de conversión de H2S) de acuerdo con:  AG-ACE-9 (99%) > AG-ACE-17 
(97%) > V2O5 (96%) > AG-ACE-33 (95%). Además, la selectividad a azufre disminuye 
hasta el 85% para una conversión de H2S del 100%. 
 
Figura 4.12. Valores de selectividad a azufre en función de la conversión de H2S para los 
catalizadores Ag-V-O: A) Serie AG-CL-z; B) Serie AG-ACE-z; y C) Serie AG-NIT-z. Con fines 
comparativos se representa los resultados para el V2O5. 
 
Tras estudiar los resultados catalíticos, los catalizadores preparados a partir 
de nitrato de plata (AG-NIT-z) y acetato de plata (AG-ACE-z), con una relación 
atómica Ag/V entre 0,09 y 0,33; son más activos y selectivos para la formación de 
azufre que el catalizador V2O5 ortorrómbico. Esto podría deberse a que estos 
catalizadores muestran de forma mayoritaria la presencia del bronce de vanadio,     
β-Ag0,333V2O5. 







































































En cambio, los catalizadores preparados a partir de cloruro de plata (AG-CL-z) 
muestran un comportamiento similar al V2O5 puro debido a que presentan de forma 
mayoritaria cristales de V2O5 junto al bronce de vanadio. 
4.3.2.2. Caracterización de los catalizadores Ag-V-O antes de la reacción 
Para entender mejor el comportamiento catalítico de los catalizadores           
Ag-V-O, se ha estudiado el estado de oxidación en la que se encuentra las especies 
de plata y vanadio en los catalizadores. Para ello, se han empleado la resonancia 
paramagnética electrónica (EPR) y la espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS) 
para los catalizadores más representativos: AG-NIT-17, AG-NIT-33, AG-ACE-17 y      
AG-ACE-33. Con fines comparativos, los resultados de estos catalizadores se han 
comparado con los obtenidos para el V2O5 y el V4O9 (fase resultante de la 
transformación del V2O5 en la reacción de oxidación selectiva de H2S). 
En la Figura 4.13 se muestran los espectros EPR para los catalizadores              
Ag-V-O junto con el espectro del V4O9. En los espectros de los catalizadores AG-NIT-
17 y AG-ACE-17 se pueden ver claramente, al igual que para el V4O9, la señal 
isotrópica con un factor g = 1,96 típica de las especies V4+ (3d1). Por otro lado, en los 
espectros de los catalizadores AG-NIT-33 y AG-ACE-33 se observan la señal axial 
característica de iones Ag+ (espín nuclear I = 1/2 con (2l + 1) dos componentes 
hiperfinas gx ≈ gy > gz) centrada a 3450 G, interaccionado con las especies de V4+, es 
decir, se muestra la señal hiperfina resultante de la interacción entre el electrón 
desapareado del V4+ (3d1) con el spin nuclear de iones Ag+ (4d9) con el que está 
enlazado [73]. Por lo tanto, esto nos indica mayor concentración de enlaces    
Ag+···V4+-O-V5+ dentro de la estructura cristalina de los catalizadores AG-NIT-33 y    
AG-ACE-33. 
 




Figura 4.13. Espectros EPR de los catalizadores Ag-V-O. A) Serie AG-NIT-z: a) AG-NIT-17; y         
b) AG-NIT-33. B) Serie AG-ACE-z: a) AG-ACE-17; y b) AG-ACE-33. Con fines comparativos se 
muestra el espectro EPR de la fase V4O9. 
 
También se ha estudiado el estado de oxidación en la que se encuentra la 
plata y el vanadio en la superficie de los catalizadores. En la Figura 4.14-A y Figura 
4.14-B se muestran los espectros XPS de la región Ag 3d y espectros de los electrones 
Auger (Ag MNN), respectivamente. En la región Ag MNN se observan dos picos, 
asignados a los electrones Auger Ag M5N45N45 y Ag M4N45N45, cuyos parámetros 
Auger (APs) se calculan a partir de las ecuaciones 1 y 2:  
AP-3d5/2, M5N45N45 = BE Ag 3d5/2 + KE Ag M5N45N45      (Ecuación 1) 
AP-3d5/2, M4N45N45 = BE Ag 3d5/2 + KE Ag M4N45N45      (Ecuación 2) 
donde BE Ag 3d5/2 es la energía de ligadura (en eV) de la señal Ag 3d5/2, y KE Ag MNN 
la energía cinética de los electrones Auger Ag MNN. A través de los parámetros de 
























En la Tabla 4.6 se muestran los valores de BE Ag 3d5/2 y APs de los electrones 
Ag 3d5/2, M5N45N45 y Ag 3d5/2, M4N45N45. Los valores de APs están comprendido entre 
718,3-718,5 eV y 723,9-724,1 eV, por lo que nos indica que no existe plata metálica 
(Ag0) en la superficie de los catalizadores. Además, los espectros de la región Ag 3d 
corresponden a un doblete simple típico de especies Ag+ formando un óxido 
metálico, cuyo valor de la componente Ag 3d5/2 está entre 367,6-367,9 eV. Por lo 
tanto, la plata se encuentra en la superficie de los catalizadores como Ag+ en la 
estructura cristalina del óxido mixto de vanadio [66].  
 
Figura 4.14. Espectros XPS de la señal Ag 3d (A), Ag MNN (B) y V 2p3/2 (C), de los catalizadores 
Ag-V-O: a) AG-NIT-17; b) AG-NIT-33; c) AG-ACE-17; y d) AG-ACE-33. 
 
Con respecto al vanadio, se utilizó el doblete V 2p1/2 y V 2p3/2 en el análisis de 
los espectros. La deconvolución de la región V 2p3/2 (Figura 4.14-C) muestra la 
presencia de especies de vanadio con estados de oxidación +5 y +4, con los picos 
centrados a 517,2 eV y 515,7 eV, respectivamente.  
Con relación a la concentración atómica superficial (ver Tabla 4.6), en todos 
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propuesta para el bronce de óxido de vanadio monoclínico (V4+/V5+ ≈ 0,30).  Esto 
podría deberse a la mayor concentración de especies Ag+ en la superficie de los 
catalizadores, lo que podría favorecer una mayor concentración de especies de 
vanadio parcialmente reducidas (V4+) en la superficie del catalizador. 
Tabla 4.6. Resultados XPS de los catalizadores Ag-V-O 
Catalizador 
Relación atómica  Energías de Ligadura (eV) [a] 
O/V/Ag Ag/V  O 1s Ag 3d5/2 V 2p3/2 




































a En paréntesis, porcentaje de cada tipo de especie. 
 
Por lo tanto, a partir de los resultados de DRX, los cuales se confirman 
también con los resultados de EPR y XPS, se puede concluir que los catalizadores   
AG-NIT-17 y AG-ACE-17 muestran mayoritariamente el bronce de óxido de vanadio 
(β-Ag0,333V2O5). Pero, además, se observa una concentración relativamente alta de 
enlaces Ag+···V4+-O-V5+ en la superficie de los catalizadores. 
Por otro lado, los catalizadores AG-NIT-33 y AG-ACE-33 (con una relación Ag/V 
alta) muestran una menor relación V4+/V5+ respecto de los otros catalizadores           






4.3.2.3. Caracterización de los catalizadores Ag-V-O después de la reacción 
Para entender mejor el comportamiento de los catalizadores Ag-V-O durante 
la reacción de oxidación parcial de H2S, y conocer la estabilidad de las fases 
cristalinas, se ha estudiado la naturaleza de dichas fases cristalinas y la composición 
superficial de los catalizadores después del estudio catalítico. Con fines comparativos 
se incluyen los resultados obtenidos para el V4O9 (el cual se observa en el catalizador 
V2O5 usado en reacción). 
En la Figura 4.15 se muestran los resultados de DRX de los catalizadores 
usados en reacción (muestras AG-NIT-17, AG-NIT-33, AG-ACE-17 y AG-ACE-33).  En 
todos ellos, se puede observar la presencia de la fase cristalina del bronce                        
β-Ag0,333V2O5, lo que indica que dicha fase cristalina es estable durante la reacción 
de oxidación de sulfuro de hidrógeno.  
 
Figura 4.15. DRX de los catalizadores Ag-V-O después de ser empleados en la oxidación parcial 
de sulfuro de hidrogeno. A) Serie AG-NIT-z: a) AG-NIT-17; y b) AG-NIT-33. B) Serie AG-ACE-z: 








( ) V4O9 (JCPDS: 00-23-0720); (●) β-Ag0,333V2O5 (JCPDS: 00-81-1740);
( ) Ag1,2V3O8 (JCPDS: 00-88-0686); ( ) Ag2S (JCPDS: 00-14-0072);
( ) S (JCPDS: 00-08-0247)
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Pero, además, aparecen picos pequeños característicos del azufre elemental 
a 2θ = 15,4; 21,9; 23,1; 25,9; 26,8 y 27,8ᵒ (JCPDS: 00-08-0247) debido a la formación 
de pequeños cristalitos de azufre durante la reacción. También en los catalizadores 
AG-NIT-33 y AG-ACE-33 se pueden observar picos de difracción característicos de la 
fase cristalina Ag2S (JCPDS: 00-14-0072), a 2θ = 26; 28,9; 31,5; 33,6; 34,4; 34,7; 36,6; 
36,8; 37,1; 37,7; 40,7 y 43,4ᵒ. 
Por otro lado, en la Figura 4.16 y en la Tabla 4.7 se muestran los espectros y 
resultados cuantitativos de XPS, respectivamente, de los catalizadores AG-NIT-17, 
AG-ACE-17 y AG-ACE-33. 
 
Figura 4.16. Espectros XPS de la señal V 2p3/2 (A) y S 2p3/2 (B), de los catalizadores Ag-V-O:         
a) AG-NIT-17; b) AG-ACE-17; y c) AG-ACE-33 después de ser empleados en la oxidación parcial 
de H2S. 
 
Al igual que para los catalizadores frescos, el espectro XPS en la región V 2p3/2 
de los catalizadores usados (Figura 4.16-A) puede descomponerse en dos 
contribuciones, que de acuerdo con sus valores de energía de ligadura corresponden 
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a las especies de V4+ y V5+. Además, se puede ver que la contribución asignada a las 
especies de V4+ aumenta en una proporción similar en todos los catalizadores (Tabla 
4.7).  
En la Figura 4.16-B se presentan los espectros XPS en la región S 2p3/2 de los 
catalizadores usados. En ellos se puede observar dos componentes localizados a 
168,3-168,6 eV (los cuales se han atribuido a especies de sulfatos) y 163,3-163,7 eV 
(asociado a azufre elemental). Por otro lado, en el catalizador AG-ACE-33 también se 
observa una banda a 162,0 eV, que podría deberse a especies sulfuro presente en la 
superficie del catalizador.  
Por otra parte, la contribución atribuida al azufre elemental sobre el 
catalizador V2O5 usado (denominado como V4O9) es mayor que la contribución de las 
especies sulfato (Tabla 4.7). En cambio, en el caso de los catalizadores Ag-V-O, las 
especies sulfato representan la mayor contribución (en torno a 70-88%).  
Tabla 4.7. Resultados XPS de los catalizadores Ag-V-O después de ser empleados en la 
oxidación parcial de H2S 
Catalizador 
XPS catalizador usado 
O/V/Ag/S Ag/V V 2p3/2 O 1s S2- S0 SO42- 






0% 66% 34% 






0% 21% 79% 






0% 12% 88% 







30% 0% 70% 
a El catalizador V2O5 es en realidad V4O9 después de reacción. 
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Por lo tanto, el estudio por DRX y XPS de los catalizadores usados sugiere que 
el bronce β-Ag0,333V2O5 es una fase cristalina estable que, durante la reacción de 
oxidación parcial de H2S mantiene la presencia de pares V4+-O-V5+, aunque la 
concentración de especies V4+ aumenta durante la reacción. Por otro lado, la fase 
Ag1,2V3O8 se transforma en β-Ag0,333V2O5 y Ag2S durante la reacción de oxidación, lo 
que explicaría la baja actividad catalítica de la muestra AG-ACE-33 (con un 30% de 
Ag2S en la superficie). 
4.3.2.4. Discusión de los resultados 
Los catalizadores AG-NIT-17 y AG-ACE-17, formados principalmente por el 
bronce β-Ag0,333V2O5, presentan gran número de enlaces Ag+···V4+-O-V5+, por lo que 
muestra mayor reducibilidad con respecto al V2O5 y, por lo tanto, son catalizadores 
más activos que el V2O5. Además, al igual que en el V2O5, la actividad catalítica y la 
selectividad a SO2 inicial decae durante las tres primeras horas de reacción y luego 
se estabiliza debido a que, al comienzo de la reacción, en la superficie de los 
catalizadores hay mayor número de pares V5+-O-V5+ responsable de la reoxidación 
del H2S a SO2 y con el tiempo se reducen parcialmente formando los pares V4+-O-V5+, 
estables y selectivos en la reacción de oxidación parcial de H2S. 
En cambio, los catalizadores formados mayoritariamente por Ag1,2V3O8          
(AG-NIT-33 y AG-ACE-33) son menos estables y activos que el V2O5 debido a que se 
transforma en β-Ag0,333V2O5 y Ag2S durante la reacción, y el Ag2S formado se 
encuentra depositado en la superficie bloqueando los centros activos del catalizador 
y con ello desactivando la reacción de oxidación parcial de H2S. 
Por lo tanto, el bronce de vanadio monoclínico β-Ag0,333V2O5 es estable, activo 
y selectivo a la formación de azufre elemental con respecto al V2O5, obteniéndose 





4.3.3. Oxidación parcial de H2S con catalizadores Ca-V-O 
En este apartado se mostrarán los resultados catalíticos en la oxidación 
parcial de sulfuro de hidrógeno para los catalizadores Ca-V-O, los cuales, de acuerdo 
con los resultados de DRX (Capítulo 3, Apartado 3.2.3), presentan mayoritariamente 
la fase cristalina del bronce monoclínico β-Ca0,17V2O5, aunque, en algunos casos, se 
haya observado la presencia de otras fases (V2O5 y CaV2O6). En ese sentido, 
estudiaremos la influencia de los precursores de calcio (cloruro de calcio, acetato de 
calcio u oxalato de calcio) en el comportamiento catalítico de los materiales que 
presenta el bronce β-Ca0,17V2O5. 
En la Tabla 4.8 se muestran, de forma comparativa, las características físico-
químicas de los catalizadores estudiados. Para el caso de los catalizadores 
sintetizados a partir del cloruro de calcio (serie CA-CL-z), la relación atómica Ca/V 
determinado por EDX es menor a la empleada en el gel de síntesis.  
Mientras que, en los catalizadores sintetizados a partir de las sales orgánicas 
(acetato y oxalato de calcio; series CA-ACE-z y CA-OXA-z, respectivamente), las 
relaciones atómicas Ca/V en los sólidos es similar a las usadas en el gel de síntesis. 
Por otro lado, los catalizadores de las series CA-CL-z y CA-ACE-z muestran la 
formación de la fase del vanadato CaV2O6, cosa que no acurre en los catalizadores 
de la serie CA-OXA-z. 
Por lo tanto, el empleo de acetato de calcio como precursor favorece la 
inserción del catión Ca2+ en la estructura del V2O5 formando el bronce, pero también 
el vanadato de calcio (Tabla 4.8). En cambio, el empleo del oxalato de calcio facilita 
la reducción parcial de especies V5+ a V4+ y la inserción de Ca2+ en la estructura del 
V2O5 durante la síntesis hidrotermal, favoreciendo la síntesis del bronce de vanadio 
monoclínico β-Ca0,17V2O5 mayoritariamente cuando se emplean relaciones              
Ca/V > 0,09 debido a que es un agente altamente reductor en comparación con el 
acetato.  
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Gel [a] EDX [b] TCM [c] 
H2 consumido 
(mmol g-1) [d] 
V2O5 0 0 V2O5 - 600-700 12,8 




CA-CL-51 0,51 0,10 β-Ca0,17V2O5 CaV2O6 724 9,7 
CA-ACE-17 0,17 0,15 β-Ca0,17V2O5 CaV2O6 756 8,52 
CA-ACE-33 0,33 0,27 CaV2O6 β-Ca0,17V2O5 619 8,47 
CA-OXA-9 0,09 0,06 β-Ca0,17V2O5 V2O5 765 11,7 
CA-OXA-17 0,17 0,15 β-Ca0,17V2O5 - 618 9,42 
CA-OXA-33 0,33 0,30 β-Ca0,17V2O5 - 620 6,67 
a Relación molar utilizado en el gel de síntesis. 
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
c Temperatura de consumo máximo de hidrógeno (en °C). 
d H2 consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
En base a los resultados obtenidos por TPR-H2 de los catalizadores Ca-V-O 
(Cap. 3, Apartado 3.2.3) se puede concluir que los catalizadores que presentan 
mayoritariamente la fase β-Ca0,17V2O5 (es decir, los catalizadores CA-OXA-17 y           
CA-OXA-33) muestran una temperatura para el consumo máximo de hidrogeno 
(TCM) menor que el observado para el catalizador sin promotor (V2O5), lo que 
sugiere que la presencia de enlaces Ca2+···V4+-O-V5+ podría facilitar la reducción de 
las especies vanadio. En cambio, los catalizadores que presentan la fase del vanadato 
de calcio (CaV2O6) muestran una temperatura TCM mayor que la observada en el 
V2O5, lo que sugiere que las especies de vanadio en el vanadato de calcio son más 
estables frente a la reducción [75]. Por otro lado, el consumo de H2 durante los 
experimentos TPR-H2 es menor con respecto al V2O5 debido a la presencia de una 





4.3.3.1. Estudio catalítico 
Al igual que en los apartados anteriores, el estudio catalítico se ha llevado a 
cabo en las siguientes condiciones de reacción:    
En la Figura 4.17 se muestra la variación de la conversión de H2S con el tiempo 
de reacción para la oxidación de H2S sobre los catalizadores Ca-V-O.  
 
Figura 4.17. Variación de la conversión de H2S con el tiempo de reacción para los catalizadores 
Ca-V-O: A) Serie CA-CL-z; B) Serie CA-ACE-z; y C) Serie CA-OXA-z. Con fines comparativos se 
han incluido los resultados para el V2O5. 
 
Los catalizadores de la serie CA-CL-z (Figura 4.17-A) muestran una actividad 
catalítica menor que la observada para el V2O5. Por otro lado, los catalizadores de la 
serie CA-ACE-z (Figura 4.17-B) son más activos que el V2O5.  
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Los catalizadores de la serie CA-OXA-z (Figura 4.17-C) son también más 
activos que el V2O5, excepto el catalizador CA-ACE-9 (que muestra valores de 
conversión semejantes al V2O5). 
En todos los casos, los productos mayoritarios de reacción durante la reacción 
de oxidación de H2S fueron el azufre elemental (mayoritario) y el SO2 (minoritario).  
En la Figura 4.18 se muestra la variación de la selectividad a SO2 (el cual es un 
producto de combustión del azufre) con el tiempo de reacción. 
 
Figura 4.18. Valores de selectividad a SO2 en función del tiempo de reacción de los 
catalizadores Ca-V-O: A) Serie CA-CL-z; B) Serie CA-ACE-z; y C) Serie CA-OXA-z. Con fines 
comparativos se muestra los resultados para el V2O5. 
 
En general, se observa que los catalizadores que presenta mayoritariamente 
la fase cristalina del bronce β-Ca0,17V2O5 (CA-ACE-17, CA-OXA-17 y CA-OXA-33) son 





































































más selectivos a la formación de SO2 (o menos selectivos a la formación de azufre 
elemental), aunque la selectividad a SO2 disminuye con el tiempo de reacción. 
Por otro lado, si consideramos la variación de la selectividad a azufre 
elemental frente a la conversión de H2S (Figura 4.19) se observa que los catalizadores 
Ca-V-O presentan selectividades a azufre similares o menores a las observadas para 
el V2O5.  
 
Figura 4.19. Valores de selectividad a azufre en función de la conversión de H2S para los 
catalizadores Ca-V-O: A) Serie CA-CL-z; B) Serie CA-ACE-z; y C) Serie CA-OXA-z. Con fines 
comparativos se representa los resultados para el V2O5. 
 
Por lo tanto, en vista a los resultados catalíticos, los catalizadores que 
presenta principalmente la fase cristalina del bronce β-Ca0,17V2O5 (CA-ACE-17, CA-
OXA-17 y CA-OXA-33) son más activos. En cambio, la presencia de la fase del 
vanadato CaV2O6 en el catalizador disminuye la conversión de H2S, esto podría 
deberse a que la reducibilidad de la fase CaV2O6 es menor en comparación al bronce. 
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En todos los casos se observó que la actividad inicial decae con el tiempo de reacción 
debido a la reducción parcial de los enlaces V5+-O-V5+ superficiales a V4+-O-V5+.  
En la Figura 4.20 se representan los valores de conversión de H2S frente a la 
temperatura de consumo máximo de hidrógeno (TCM), para tiempos de reacción de 
120 (Figura 4.20-A) y 300 min (Figura 4.20-B). En dicha figura, se puede observar que 
aquellos catalizadores que presentaron la fase del bronce β-Ca0,17V2O5 (CA-OXA-17 y 
CA-OXA-33) son más activos a menores TCM, que aquellos que mostraban otras 
fases cristalinas.  Esto sugiere que la mayor reducibilidad de dichos catalizadores 
influye de manera positiva en la actividad catalítica, y que por tanto la fase β-
Ca0,17V2O5 es activa y selectiva para esta reacción.  
 
Figura 4.20. Valores de conversión H2S (%), para un tiempo de reacción de 120 min (A) y          
300 min (B), en función de la temperatura de consumo máximo de hidrógeno (TCM) para los 
catalizadores Ca-V-O. Con fines comparativos se representa el V2O5. 
 
Por otro lado, la selectividad a la formación de azufre elemental es menor 
para el caso de los catalizadores que presentan principalmente el bronce                          
β-Ca0,17V2O5, aunque dicha selectividad aumenta con el tiempo de reacción debido a 
la reducción parcial de los enlaces V5+-O-V5+ superficiales. 






















































4.3.3.2. Caracterización de los catalizadores Ca-V-O antes de la reacción 
A continuación, estudiamos la composición química de los catalizadores más 
activos (CA-ACE-17, CA-OXA-17 y CA-OXA-33) y el estado de oxidación en que se 
encuentran los elementos que lo forman. Para ello usamos las técnicas de EPR y XPS. 
En la Figura 4.21-A se muestran los espectros EPR de los catalizadores             
CA-ACE-17 y CA-OXA-17. En ambos casos, al igual que para el V4O9, se observa la 
señal anisotrópica g = 1,96 típica de especies de V4+ (con especies V4+ próximas entre 
sí). También, se puede observar que la señal EPR para el catalizador CA-OXA-17 es 
mayor que la del CA-ACE-17, con valores de concentración de especies V4+ de 1,6% y 
0,8% para el CA-OXA-17 y CA-ACE-17, respectivamente. Esto nos confirmaría que, 
realmente, el catalizador CA-OXA-17 presenta una mayor proporción del bronce        
β-Ca0,17V2O5 tal y como se había sugerido a partir de los resultados de DRX. 
 
Figura 4.21. Espectros EPR (A) y XPS de la señal V 2p3/2 (B), de los catalizadores Ca-V-O:                  
a) CA-ACE-17; b) CA-OXA-17; y c) CA-OXA-33. Con fines comparativos se muestra el espectro 
EPR del V4O9. 
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A partir de los espectros XPS de la región V 2p3/2 (Figura 4.21-B), se observa 
la presencia de vanadio con estado de oxidación +5 y +4 en la superficie de los 
catalizadores. Por otro lado, en la Tabla 4.9 se muestra la proporción de especies 
vanadio en superficie.  Los catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 presentan una 
relación V4+/V5+ próximo a 0,20 en la superficie de los catalizadores, confirmando la 
formación del bronce monoclínico β-MxV2O5 [70]. El catalizador CA-ACE-17 presenta 
una relación V4+/V5+ menor a 0,20 (probablemente debido a la presencia de la fase 
del vanadato CaV2O6). 
Por otro lado, los espectros XPS de la señal Ca 2p3/2 muestran una banda a 
347,1 eV (Tabla 4.9), lo que confirma la presencia de especies Ca2+ en la superficie 
de los catalizadores [76].  
Tabla 4.9. Resultados XPS de los catalizadores Ca-V-O 
Catalizador 
Relación atómica  Energías de Ligadura (eV) [a] 
O/V/Ca Ca/V  O 1s Ca 2p3/2 V 2p3/2 





















a En paréntesis, porcentaje de cada tipo de especie. 
 
Por lo tanto, a partir del estudio de los resultados de EPR y XPS se concluye 
que los catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 presenta principalmente una relación 






4.3.3.3. Caracterización de los catalizadores Ca-V-O después de la reacción 
Para conocer el comportamiento catalítico de los catalizadores Ca-V-O se ha 
estudiado tanto las fases cristalinas como el estado de oxidación del vanadio en la 
superficie de los catalizadores tras el estudio catalítico. A partir de los difractogramas 
de rayos-X (DRX) de los catalizadores usados (Fig. 5.22), se puede concluir que el 
bronce β-Ca0,17V2O5 y el vanadato CaV2O6 son fases estables durante la reacción de 
oxidación. 
 
Figura 4.22. DRX de los catalizadores Ca-V-O después de ser empleados en la oxidación parcial 
de sulfuro de hidrogeno. A) Serie CA-ACE-z: a) CA-ACE-17; y b) CA-ACE-33. B) Serie CA-OXA-z: 
a) CA-OXA-9; b) CA-OXA-17; y c) CA-OXA-33. Se representa el V4O9 para comparar. 
 
 
Por otro lado, en los espectros XPS de la señal V 2p3/2 (Figura 4.23-A) se 
observa que, excepto para el catalizador CA-OXA-33, la relación V4+/V5+ superficial 













( ) V4O9 (JCPDS: 00-23-0720); (●) β-Ca0,17V2O5 (JCPDS: 00-24-1155);
( ) CaV2O6 (JCPDS: 00-73-0186)
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lado, en el catalizador CA-OXA-33, se observa un aumento en la relación Ca/V 
superficial, lo que sugiere ciertos cambios durante la reacción. 
Por otro lado, en la Figura 4.23-B, se muestran los espectros XPS para la 
región S 2p3/2. En ellos, se aprecia la presencia de bandas características de las 
especies sulfatos (169,5-170,9 eV) y azufre elemental (163,7-165,3 eV), si bien la 
proporción de especies sulfatos es mayor con respecto a la de azufre. Además, en la 
Figura 4.23-C vemos que la señal XPS del Ca 2p3/2 se desplaza a mayor energía de 
ligadura con valores en torno a 348 eV, característico de la formación de CaSO4 en la 
superficie de los catalizadores [76]. 
 
Figura 4.23. Espectros XPS de la señal V 2p3/2 (A), S 2p3/2 (B) y Ca 2p3/2 (C), de los catalizadores 
Ca-V-O: a) CA-ACE-17; b) CA-OXA-17; y c) CA-OXA-33 después de ser empleados en la 
oxidación parcial de H2S. 
 
Por tanto, de acuerdo con los resultados de DRX y XPS de los catalizadores 
usados, podemos concluir que tanto la fase cristalina del bronce β-Ca0,17V2O5 como 
el vanadato de calcio (CaV2O6) son estables en condiciones de reacción. Por otro 
lado, la relación V4+/V5+ superficial presente en los catalizadores usados es mayor 
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que la observada para los catalizadores frescos, lo que sugiere una reducción parcial 
de las especies activas V5+ a V4+ durante la reacción de oxidación (Tabla 4.10). Sin 
embargo, en el catalizador CA-OXA-33 usado, se observa una relación V4+/V5+ menor 
respecto a la observada en el catalizador fresco, junto con un aumento de la 
concentración de calcio (Ca/V = 0,55) después de reacción, lo cual parece ser el 
resultado de la formación de CaSO4 en la superficie del catalizador.  Por tanto, en 
este caso, parte del bronce se degradaría durante la reacción. 
Tabla 4.10. Resultados XPS de los catalizadores Ca-V-O después de ser empleados en la 
oxidación parcial de H2S 
Catalizador 
XPS catalizador usado 
O/V/Ca/S Ca/V V 2p3/2 O 1s S2- S0 SO42- 






0% 66% 34% 






0% 29% 71% 






0% 20% 80% 






0% 34% 67% 
a El catalizador V2O5 es en realidad V4O9 después de reacción. 
 
4.3.3.4. Discusión de los resultados 
La fase cristalina del bronce de vanadio monoclínico β-Ca0,17V2O5 es activa, 
selectiva a la formación de azufre elemental y relativamente estable durante la 
reacción de oxidación parcial de H2S. Sin embargo, aunque estos catalizadores son 
más activos que el V2O5, son menos selectivos que el V2O5, dando lugar a una mayor 
formación de SO2. Este comportamiento catalítico quizás se debe a que el bronce      
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β-Ca0,17V2O5 se estaría descomponiendo parcialmente (al menos en la superficie del 
catalizador), favoreciendo la formación del sulfato de calcio (CaSO4). 
En cuanto a la estabilidad catalítica, la conversión de H2S y la selectividad a 
SO2 disminuye con el tiempo. Esta pérdida de actividad, podría deberse a la 
formación del CaSO4 en la superficie, el cual podría bloquear los centros activos. 
Por lo tanto, los catalizadores preparados a partir del oxalato de calcio         
(CA-OXA-17 y CA-OXA-33), que presenta principalmente la fase del bronce β-
Ca0,17V2O5 y muestran una concentración de V4+ superficial relativamente alta, son 
los catalizadores más activos, selectivos y estables de las tres series estudiadas. Si 
bien, el catalizador CA-OXA-33 es menos selectivo a la formación de azufre elemental 
(es decir, más selectivo a SO2 durante las tres primeras horas de reacción). 
4.3.4. Oxidación parcial de H2S con catalizadores Cu-V-O 
Finalmente, se ha estudiado el comportamiento catalítico de los catalizadores 
Cu-V-O para la oxidación parcial de sulfuro de hidrógeno. En la Tabla 4.11 se 
muestran las características físico-químicas de los catalizadores Cu-V-O estudiados.  
Los catalizadores preparados a partir de cloruro de cobre (I) (serie CU-CL-z) 
presentan una relación Cu/V (determinada por EDX) menor a la utilizada en el gel de 
síntesis. En cambio, los catalizadores sintetizados con acetato de cobre (I) (serie     
CU-ACE-z) tienen una relación Cu/V semejante a la empleada en el gel de síntesis. 
Por lo que, la intercalación del catión Cu+ dentro de la estructura cristalina del V2O5 
esta favorecida cuando se utiliza el acetato de cobre (I) como precursor. Esto se debe 
a que el acetato es un agente reductor y favorece la reducción de las especies V5+ a 
V4+ y con ello la incorporación del catión Cu+ en la estructura cristalina del V2O5, 
dando lugar a la formación del bronce de vanadio β´-Cu0,261V2O5. Además, se puede 
observar que la fase cristalina CuV2O6 aumenta conforme aumenta la concentración 












Gel [a] EDX [b] TCM [c] 
H2 consumido 
(mmol g-1) [d] 
V2O5 0 0 V2O5 - 600-700 12,8 
CU-CL-17 0,17 0,02 V2O5 β´-Cu0,261V2O5 560 13,2 




CU-CL-33 0,33 0,06 β´-Cu0,261V2O5 V2O5 + CuV2O6 657 13,8 
CU-ACE-9 0,09 0,08 V2O5 β´-Cu0,261V2O5 575 13,5 
CU-ACE-17 0,17 0,11 β´-Cu0,261V2O5 V2O5 476 13,4 
CU-ACE-25 0,25 0,20 β´-Cu0,261V2O5  V2O5 + CuV2O6 458 13,0 
CU-ACE-33 0,33 0,28 β´-Cu0,261V2O5 CuV2O6 423 13,2 
a Relación molar utilizado en el gel de síntesis. 
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
c Temperatura de consumo máximo de hidrógeno (en °C). 
d H2 consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
Por otro lado, los resultados de TPR-H2 (Tabla 4.11) sugieren que, en todos 
los casos, la reducibilidad de los catalizadores es superior a la observada para el V2O5, 
y la temperatura de consumo máximo de hidrógeno (TCM) es menor que para el 
V2O5 puro, disminuyendo con la incorporación de cobre.  En este sentido, es 
conocido que la presencia de cobre en catalizadores de óxido de vanadio aumenta 
la reducibilidad de las especies vanadio [77, 78]. 
4.3.4.1. Estudio catalítico 
A continuación, estudiaremos el comportamiento catalítico de los 
catalizadores Cu-V-O en función del precursor metálico empleado en la síntesis. Al 
igual que en los apartados anteriores, el estudio catalítico se ha llevado a cabo en las 
siguientes condiciones de reacción:    
En la Figura 4.24-A se muestra la variación de la conversión de H2S con el 
tiempo de reacción durante la oxidación parcial de H2S sobre los catalizadores de la 
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serie CU-CL-z. En todos ellos se observa un comportamiento similar, con una 
actividad catalítica inicial inferior a la observada para el V2O5, pero con una pérdida 
de actividad con el tiempo de reacción muy inferior a la observada para el óxido 
puro.  
Por otro lado, en la Figura 4.24-B se muestra la variación de la conversión de 
H2S con el tiempo de reacción para los catalizadores preparados a partir de acetato 
de cobre (I) (serie CU-ACE-z). Se puede observar que el contenido de cobre 
incorporado tiene una gran influencia en la actividad catalítica y en la estabilidad del 
catalizador. Así, la conversión de H2S aumenta (alcanzando valores próximos al 
100%) al aumentar la relación atómica Cu/V. Por otro lado, en los catalizadores 
preparados con una relación Cu/V en el gel de síntesis mayor de 0,09, se observa una 
pérdida de actividad muy pequeña.  Sólo en el caso del catalizador CU-ACE-9 se 
observó una pérdida de actividad muy grande.  
 
Figura 4.24. Variación de la conversión de H2S con el tiempo de reacción para los catalizadores 
Cu-V-O: A) Serie CU-CL-z; y B) Serie CU-ACE-z. Con fines comparativos se han incluido los 
resultados para el V2O5. 
 
Al igual que para los otros bronces de vanadio, los productos principales de la 
reacción de oxidación parcial de H2S sobre los bronces de óxidos mixto Cu-V-O son 
el azufre (producto mayoritario) y el SO2 (como producto minoritario).  









































En la Figura 4.25 se presenta la variación de la selectividad a SO2 con el tiempo 
de reacción sobre los catalizadores Cu-V-O. Independientemente del precursor de 
síntesis empleado, los catalizadores muestran durante los primeros minutos de 
reacción una selectividad a SO2 mayor que la observada para el óxido de vanadio 
puro. Pero, la selectividad a SO2 disminuye con el tiempo de reacción, alcanzando 
valores similares a los observados para el V2O5 puro a partir de 1 h de reacción 
(selectividades a SO2 menor del 5%).  
 
Figura 4.25. Valores de selectividad a SO2 en función del tiempo de reacción de los 
catalizadores Cu-V-O: A) Serie CU-CL-z; y B) Serie CU-ACE-z. Con fines comparativos se muestra 
los resultados para el V2O5. 
 
En la Figura 4.26 se muestra la variación de la selectividad a azufre elemental 
con la conversión de H ⁠2S. En los catalizadores de la serie CU-CL-z (Figura 4.26-A), y 
para valores de conversión de H2S igual o superior al 80%, la selectividad a azufre es 
menor que para el catalizador V2O5 puro. En cambio, los catalizadores de la serie   
CU-ACE-z (Figura 4.26-B) presentan valores de selectividad a azufre superiores al 
95% para conversiones de H ⁠2S de hasta el 90%, alcanzándose valores de selectividad 
a azufre del 90% para conversiones de H ⁠2S cercanas al 100%.  
Por lo tanto, los catalizadores de Cu-V-O preparados a partir de acetato de 
cobre (I) (con una relación atómica Cu/V mayor de 0,09) son activos y selectivos a la 
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reacción de oxidación parcial de H2S con respecto al V2O5. Y, como se vio en la Tabla 
4.11, la mayor reducibilidad de estos catalizadores va acompañada con un aumento 
de la conversión de H ⁠2S sin disminuir la selectividad a azufre, lo que sugiere que la 
mayor actividad y selectividad catalítica de los catalizadores CU-ACE-z se relaciona 
principalmente con su mayor reducibilidad, asociada a la naturaleza de las especies 
Cu+ y/o Cu2+···V4+-O-V5+ en los bronces de óxidos mixtos Cu-V-O. 
 
Figura 4.26. Valores de selectividad a azufre en función de la conversión de H2S para los 
catalizadores Cu-V-O: A) Serie CU-CL-z; y B) Serie CU-ACE-z. Con fines comparativos se 
representa los resultados para el V2O5. 
 
4.3.4.2. Caracterización de los catalizadores Cu-V-O antes de la reacción 
Con el fin de determinar la presencia de diferentes estados de oxidación del 
vanadio y cobre, se ha llevado a cabo un estudio de caracterización por resonancia 
paramagnética electrónica (EPR) y espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS) 
de los catalizadores de la serie CU-ACE-z.  
La resonancia paramagnética electrónica es una técnica sensible a iones 
paramagnéticos tales como el V4+ (3d1) y Cu2+ (3d9). Estos centros electrónicos 
activos con spin desapareado dan lugar a una señal EPR con un giro electrónico              
S = 1/2. Las especies iónicas V4+ (3d1) tiene un spin nuclear I = 7/2 que da lugar a una 













































única señal EPR formada por un tensor magnético de Landé isotrópico en g = 1,96. 
Mientras que el espectro EPR de las especies Cu2+ es axialmente simétrico, en el cual 
el acoplamiento hiperfino (las especies de Cu2+ (3d9) tiene un espín nuclear I = 3/2 y, 
por lo tanto, (2l + 1) cuatro componentes paralelas y cuatro perpendiculares 
hiperfinas) es claramente evidente para la componente gꟾꟾ [79-81]. En la                  
Figura 4.27-A se muestran los espectros EPR de los catalizadores CU-ACE-17,            
CU-ACE-25 y CU-ACE-33, así como del V4O9 (obtenido a partir del V2O5 puro tras la 
reacción de oxidación parcial de H2S). 
 
Figura 4.27. A) Espectros EPR de los catalizadores V4O9 (a); CU-ACE-17 (b); CU-ACE-25 (c); y 
CU-ACE-33 (d). Espectros XPS de la señal Cu 2p3/2 (B) y V 2p3/2 (C) para los catalizadores             
CU-ACE-9 (a); CU-ACE-17 (b); CU-ACE-25 (c); y CU-ACE-33 (d). 
 
En todos los casos se observa la única señal EPR asociada a las especies de 
vanadio V4+. Además, los catalizadores dopados con cobre muestran la señal EPR 
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 Por otro lado, en la Figura 4.27-B (y en la Tabla 4.12) se presentan los 
espectros XPS de alta resolución del Cu 2p3/2 para todos los catalizadores de la serie 
CU-ACE-z. En ellos se pueden distinguir las señales correspondientes a las especies 
Cu+ y Cu2+, a 932 y 934 eV, respectivamente. Además, aparecen picos satélites 
intensos en el rango de 940-945 eV, indicando que los iones Cu2+ están de forma 
mayoritaria [82].  
Tabla 4.12. Resultados XPS de los catalizadores de la serie CU-ACE-z 
Catalizador 
Relación atómica  Energías de Ligadura (eV) [a] 
O/V/Cu Cu/V  O 1s Cu 2p3/2 V 2p3/2 




































a En paréntesis, porcentaje de cada tipo de especie. 
 
La deconvolución de la región V 2p3/2 (Figura 4.27-C) muestra la presencia de 
especies V5+ (señal a 517 eV) y V4+ (señal centrada a 515 eV) en los catalizadores.  En 
la Tabla 4.12 se observa que la relación V4+/V5+ presente en la superficie de los 
catalizadores es cercano a la propuesta para el bronce de vanadio β´-Cu0,261V2O5. 
Pero, la concentración final de V4+ relacionada con el bronce es difícil de determinar, 
debido a la presencia de V2O5 y CuV2O6. 
Por lo tanto, los resultados EPR y XPS sugieren la presencia de especies Cu+ y, 




intersticiales del bronce β´-Cu0,261V2O5 y compensando el balance de carga junto a 
las especies V4+ [83]. Además, los catalizadores CU-ACE-25 y CU-ACE-33 presentan 
una mayor intensidad en las señales XPS para las especies Cu2+ y V5+ (Tabla 4.12) 
debido a la presencia de la fase cristalina CuV2O6 junto al bronce β´-Cu0,261V2O5. 
4.3.4.3. Caracterización de los catalizadores Cu-V-O después de la reacción 
Para estudiar la estabilidad de las fases cristalinas de los catalizadores              
Cu-V-O durante la oxidación parcial de H2S, se realizaron estudios de caracterización 
(mediante DRX y XPS) de los catalizadores más activos (serie CU-ACE-z) después de 
reacción. En la Figura 4.28 se muestran los difractogramas de DRX de los 
catalizadores de la serie CU-ACE-z después de 5 h de reacción (a 180 ᵒC). De forma 
comparativa, se ha incluido además el difractograma del catalizador V2O5 usado en 
reacción (el cual muestra la presencia mayoritaria de la fase V4O9). 
 
Figura 4.28. DRX de los catalizadores Cu-V-O de la serie CU-ACE-z: a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; 
c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33 después de ser empleados en la oxidación parcial de sulfuro de 
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2θ
( ) V4O9 (JCPDS: 00-23-0720); (●) β´-Cu0,261V2O5 (JCPDS: 01-79-0796);
( ) S (JCPDS: 00-08-0247), ( ) CuS (JCPDS: 00-06-0464)
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En el caso de los catalizadores usados de la serie CU-ACE-z, se observa de 
forma mayoritaria la presencia de la fase β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5. Sin embargo, tenemos que 
destacar que la fase CuV ⁠2O ⁠6, presente en los catalizadores frescos, no se observa 
después de la reacción. También se observa la presencia de azufre y de CuS.  Por 
tanto, podemos concluir que la desaparición de la fase CuV⁠2O ⁠6 podría estar implicada 
en la formación de CuS y β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5. Por lo tanto, los resultados DRX sugieren que 
el bronce β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5 es estable en las condiciones de reacción empleadas. 
Por otro lado, en la Tabla 4.13 se muestran los resultados de XPS de los 
catalizadores usados en reacción, mientras que en la Figura 4.29 se muestran los 
espectros XPS en el rango de V 2p ⁠3/2 (Figura 4.29-A) y S 2p3/2 (Figura 4.29-B). 
Tabla 4.13. Resultados XPS de los catalizadores de la serie CU-ACE-z después de ser empleados 
en la oxidación parcial de H2S 
Catalizador 
XPS catalizador usado 
O/V/Cu/S Cu/V V 2p3/2 O 1s S2- S0 SO42- 
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En el caso de los resultados para el rango de V 2p ⁠3/2, se observan cambios 
importantes en la relación V⁠4+/V⁠5+; con valores de 0,75 y 0,80 para las muestras       
CU-ACE-9 y CU-ACE-17, respectivamente.  Estos valores son superiores al observado 
para el catalizador V2O5 usado en la reacción (es decir, la fase V4O9 que muestra una 
relación V⁠4+/V⁠5+ de 0,41), lo cual puede estar relacionado con la presencia simultánea 
de las fases V ⁠4O ⁠9 y β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5. En cambio, para los catalizadores CU-ACE-25 y      
CU-ACE-33, la relación V⁠4+/V⁠5+ es menor (0,34 y 0,41; respectivamente), debido a la 
ausencia de V⁠4O ⁠9 (y la presencia creciente de CuS, lo que liberaría parte de las 
especies V4+). 
Es evidente que la relación V⁠4+/V⁠5+ observada para la muestra CU-ACE-33 (de 
0,41) es un valor alto respecto al propuesto para el bronce β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5. Sin 
embargo, la espectroscopia XPS es una técnica superficial, lo que sugiere un posible 
enriquecimiento de V⁠4+ en la superficie del catalizador.  
Por otro lado, en la Figura 4.29-B se muestran los espectros XPS en el rango  
S 2p3/2 de los catalizadores de la serie CU-ACE-z. En todos ellos, se observan tres 
dobletes con valores a 161,8 eV (debido a especies S⁠2-), 163,3-163,7 eV (asignados al 
azufre elemental) y a 168,3-168,6 eV (asociado a especies SO ⁠4⁠2−) [55]. Por otro lado, 
en la Tabla 4.13 se observa que los catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-25 presentan 
la mayor concentración de azufre en la superficie del catalizador, lo que estaría de 
acuerdo con resultados de DRX de los catalizadores utilizados (Figura 4.28-B). Sin 
embargo, la formación de S en la superficie del catalizador podría disminuir la 
accesibilidad de las moléculas de H2S a los centros activos, causando desactivación 
parcial del catalizador con el tiempo. En ese sentido, el catalizador CU-ACE-33, que 
parece ser el catalizador más activo y selectivo para la oxidación a H⁠2S, presenta el 
mayor contenido de S⁠2- y SO ⁠4⁠2-, y el menor contenido de S en la superficie del 
catalizador. 
 




Figura 4.29. Espectros XPS de la señal V 2p3/2 (A) y S 2p3/2 (B), de los catalizadores:                             
a) CU-ACE-9; b) CU-ACE-17; c) CU-ACE-25; y d) CU-ACE-33 después de ser empleados en la 
oxidación parcial de H2S. 
 
En vista de los resultados obtenidos, la fase cristalina del bronce de vanadio 
β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5 es estable durante la oxidación parcial de H ⁠2S a azufre, mientras que 
la fase CuV ⁠2O ⁠6 se transforma en β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5 y CuS durante la reacción y, la fase 
V2O5 se reduce a V4O9. Además, la relación V4+/V5+ superficial aumenta en los 
catalizadores usados debido a la reducción parcial de los centros V5+.  
4.3.4.4. Discusión de los resultados 
Tras la caracterización de los catalizadores, antes y después de las pruebas 
catalíticas, se concluye que el bronce β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5 es una fase cristalina activa, 
selectiva y estable durante la oxidación parcial de H⁠2S a azufre. Y además la fase 
CuV⁠2O ⁠6 se transforma en β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5 y CuS durante la reacción (lo que explica su 
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TPR-H2, las especies de vanadio del bronce es fácilmente reducible, por lo que 
explicaría su alta actividad con respecto al V2O5. En cambio, la selectividad a la 
formación de azufre no decrece debido a la presencia de los pares V4+-O-V5+ en la 
estructura del bronce (donde las especies de V4+ se encuentran estabilizadas por los 
cationes Cu+ y/o Cu2+), que además de promover la reacción de oxidación de H2S 
(debido a la alta reducibilidad de los enlaces Cu+ y/o Cu2+···V4+-O-V5+) limita los 
productos de oxidación. Por lo tanto, los catalizadores CU-ACE-25 y CU-ACE-33 son 
los más activos y selectivos para la oxidación parcial de H2S ya que presentan 
mayoritariamente la fase β´-Cu ⁠0,261V⁠2O ⁠5 después de 1 h de reacción. 
4.4. CONSIDERACIONES FINALES 
Los catalizadores preparados a partir de acetato (cuando M = Na, Ag y Cu), y 
oxalato (para M = Ca), mostraron un comportamiento catalítico interesante para la 
reacción de oxidación parcial de H2S, tanto en términos de conversión de H2S como 
de selectividad a azufre. Además, aquellos materiales sintetizados a partir de una 
relación M/V entre 0,17 y 0,33 presentaron valores de conversión H2S mayor del 
80%, mostrando una estabilidad del catalizador alta durante los 300 min de reacción.  
En la Tabla 4.14 se incluyen las fases cristalinas y la relación molar V4+/V5+ 
presentes en dichos catalizadores antes y después de la reacción de oxidación parcial 
de H2S. En general, se puede observar que los catalizadores NA-ACE-17, AG-ACE-17, 
CA-OXA-17 y CA-OXA-33 presentan mayoritariamente la fase cristalina del bronce de 
óxido de vanadio (tipo β) y tienen en la superficie una relación molar V4+/V5+ entre 
0,20 y 0,30 (característicos de la fase cristalina del bronce). En cambio, los 
catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33 presentan una relación V4+/V5+ menor del 0,20 
debido a las impurezas de vanadatos y/o V2O5.  
Por otro lado, en la Tabla 4.14 se observa que las fases cristalinas del bronce 
y vanadatos (tales como Na2V6O16 y Ag1,2V3O8) son estables durante la reacción de 
oxidación parcial. En cambio, las fases cristalinas V2O5 y CuV2O6 se reducen formando 
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V4O9 y β´-Cu0,261V2O5, respectivamente. Además, en todos aquellos catalizadores que 
presentan estas fases cristalinas (V2O5 y CuV2O6) se observa una relación V4+/V5+ en 
la superficie (después de reacción) superior a la observada para los mismos 
catalizadores frescos, debido a un aumento de la reducción parcial de las especies 
V5+. 
Tabla 4.14. Características de los catalizadores, antes y después de la reacción de oxidación 
parcial de sulfuro de hidrógeno 
Catalizador 
 Antes de reacción  Después de reacción 
 Fases cristalinas [a]  V4+/V5+ 
[b] 
 Fases cristalinas [a]  V4+/V5+ 
[b]  mayoritaria otras   mayoritaria otras  
V2O5  α-V2O5 -  0,09  V4O9 -  0,41 
NA-ACE-17  β-Na0,33V2O5 -  0,32  β-Na0,33V2O5 -  0,37 
NA-ACE-33  Na2V6O16 β-Na0,33V2O5  n.d.  Na2V6O16 β-Na0,33V2O5  n.d. 
AG-ACE-17  β-Ag0,333V2O5 -  0,33  β-Ag0,333V2O5 S  0,49 




CA-OXA-17  β-Ca0,17V2O5 -  0,19  β-Ca0,17V2O5 -  0,30 
CA-OXA-33  β-Ca0,17V2O5 -  0,22  β-Ca0,17V2O5 -  0,15 





CU-ACE-33  β´-Cu0,261V2O5 CuV2O6  0,12  β´-Cu0,261V2O5 CuS  0,41 
a Determinado por difracción de rayos-X (DRX). 
b Calculado por espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS). 
 
En la Figura 4.30-A se incluyen, de forma comparativa, los valores de 
conversión H2S (a 120 minutos de reacción) para los diferentes catalizadores 
estudiados.  En general, se observa que los catalizadores con relación M/V = 0,17 son 
más activos que el V2O5 puro o que los catalizadores preparados con una relación 
M/V = 0,33 (y que presentan otras fases, tipo vanadato, Na2V6O16 y Ag1,2V3O8). Esto 
podría sugerir que la fase cristalina del bronce monoclínico β- y β´- es activa para la 
reacción de oxidación parcial de H2S, alcanzándose en las condiciones de reacción 




disminuye de acuerdo con Cu/V (0,17) ≈ Cu/V (0,33) ≈ Ag/V (0,17) ≈ Na/V (0,17) > 
Ca/V (0,17) ≈ Ca/V (0,33) > V2O5 > Ag/V (0,33) > Na/V (0,33). 
Por otro lado, hay que destacar que los dos catalizadores de cobre 
(preparados con una relación Cu/V de 0,17 y 0,33) presentan una actividad catalítica 
similar, aunque las fases cristalinas en los catalizadores frescos sean algo diferente.  
Sin embargo, los resultados de caracterización después de reacción sugieren que si 
bien el catalizador con Cu/V = 0,17 presenta la fase del bronce de vanadio, el 
catalizador con Cu/V = 0,33 presenta V4O9 y β´-Cu0,261V2O5. 
En la Figura 4.30-B se muestran los valores de selectividad a SO2, el cual, como 
se ha mencionado anteriormente, es un producto de combustión del azufre. Estos 
valores nos dan también el grado de selectividad a azufre (único producto primario). 
Se puede ver que la selectividad a SO2 es menor del 1,5% para los catalizadores con 
Na, Ca o Cu (NA-ACE-17, CA-OXA-17 y CU-ACE-17), valores sensiblemente inferiores 
a los observados para el V2O5 y muy inferior respecto a los respectivos catalizadores 
con altos contenidos de metal. Esto sugiere también que el bronce de óxido de 
vanadio monoclínico (β y β´) es selectivo a la formación de azufre elemental, siendo 
muy baja la combustión de azufre sobre dichos materiales.  
 
Figura 4.30. Valores de conversión H2S (A) y selectividad SO2 (B) a 120 min de reacción de 
oxidación parcial de H2S para los catalizadores con relación M/V de 0,17 (azul) y 0,33 (rojo). 
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En efecto, si tenemos en cuenta los resultados para la serie con Cu, que 
muestran una actividad catalítica similar (Figura 4.30-A), el catalizador que sólo 
presenta la fase β´-Cu0,261V2O5 después de reacción (Cu/V = 0,17) favorece mucho 
menos la combustión de azufre y la formación de SO2. 
Por otro lado, se ha estudiado la posible influencia de la reducibilidad de los 
catalizadores sobre la actividad catalítica. Para ello estudiamos los catalizadores que 
presentan mayoritariamente la fase del bronce monoclínico, es decir, aquellos 
sintetizados a partir de una relación M/V = 0,17. En la Figura 4.31-A se representa la 
conversión de H2S (a un tiempo de reacción de 120 y 300 min) frente a la 
temperatura de consumo máximo de hidrógeno (TCM, obtenido por TPR-H2). En el 
caso del catalizador NA-ACE-17, se ha considerado una temperatura del máximo de 
reducción relativo a 500°C. En general, la conversión de H2S disminuye con el 
aumento de la TCM, es decir, la actividad catalítica para la oxidación de H2S aumenta 
con el incremento de la reducibilidad del catalizador. Así, el orden de actividad 
catalítica disminuye de acuerdo con: AG-ACE-17 > CU-ACE-17 > NA-ACE-17 >               
CA-OXA-17 > V2O5. 
 
Figura 4.31. A) Variación de la conversión H2S (a un tiempo de reacción de 120 y 300 min) 
frente a la temperatura de consumo máximo de hidrógeno (TCM) para los catalizadores con 
relación M/V = 0,17. B) Variación de la conversión H2S (a un tiempo de reacción de 120 min) 
frente a la relación V4+/V5+ en la superficie de los catalizadores con relación M/V = 0,17. Con 
fines comparativos se presenta los resultados para el V2O5. 
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Por otro lado, si se considera la posible influencia de la relación molar V4+/V5+ 
en la actividad catalítica para la oxidación de H2S (Figura 4.31-B), para conversiones 
de H2S obtenidas a 120 min, se observa una cierta correlación entre conversión y 
relación V4+/V5+, es decir, la actividad estaría favorecida por un aumento de la 
concentración de centros V4+ (probablemente ligado a la presencia del bronce de 
vanadio). 
Por lo tanto, los catalizadores que presentan mayoritariamente la fase 
cristalina del bronce monoclínico (β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5, β-Ca0,17V2O5 y                 
β´-Cu0,261V2O5) son activos, selectivos y estables para la reacción de oxidación parcial 
de H2S. Además, la actividad aumenta con la reducibilidad del bronce. Dicho 
comportamiento catalítico parece deberse a la presencia de pares V4+-O-V5+ en 
dichos bronces, los cuales son centros activos para la oxidación de H2S y selectivos a 
la producción de azufre ya que pueden reducir la velocidad de la reacción 
consecutiva (combustión de azufre a SO2). 
No se ha llevado a cabo un estudio de la influencia de la relación V4+/V5+ de 
los catalizadores usados, dado que, aunque los resultados de XPS muestran cambios 
en los estados de oxidación de vanadio, la presencia de otros compuestos de azufre 
(y pequeños cambios en la preparación de la muestra) podrían alterar el valor real 
de la concentración de especies V4+ superficiales. Probablemente, sea necesario 
hacer un estudio in-situ o en condiciones operando para tener valores más reales. 
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5.1. CONSIDERACIONES GENERALES 
En los últimos años, se ha incrementado el uso de la biomasa como materia 
prima para la producción de productos químicos y combustibles. Este es el caso de 
la lignina, celulosa, hemicelulosa, bioalcoholes o ácidos grasos [1, 2]. De entre todos 
estos, cabe destacar el empleo de bioalcoholes, tales como el metanol, etanol y 
glicerol, ya que tienen la ventaja de convertirse en productos de interés industrial, 
empleando en muchos casos un proceso sencillo (single pot) con el uso de 
catalizadores heterogéneos apropiados. 
El metanol es una de las sustancias químicas industriales más utilizadas en el 
mundo desde el siglo XIX. El metanol (CH3OH) es, por tanto, un producto químico 
utilizado en cientos de productos cotidianos, incluidos plásticos, pinturas, 
cosméticos y combustibles. Es también un recurso energético (utilizado en los 
sectores marino, automotriz y eléctrico) y un recurso emergente de energía 
renovable [3]. 
La producción de metanol, con más de 90 plantas de metanol a nivel mundial, 
supone una capacidad de producción de alrededor de 100 millones de toneladas 
métricas al año. Y, tal y como se observa para el caso de la producción en China 
(Figura 5.1), la demanda ha ido creciendo significativamente para producir múltiples 
derivados.  
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En efecto, además de derivados tales como formaldehído (proceso de 
oxidación parcial y/o deshidrogenación catalítica) o ácido acético (mediante un 
proceso de carbonilación) [5], el uso creciente de metanol va también en paralelo 
con la mayor demanda de dimetiléter (DME) [6], olefinas ligeras (proceso MTO, 
“methanol to olefins”) [7, 8], o incluso de la síntesis directa de gasolina (proceso 
MTG, “methanol to gasoline”) [7, 9]. 
El metanol se produce mediante un proceso de dos etapas [10]. En la primera, 
el gas natural (o carbón) se reforma con vapor para producir una mezcla de gas de 
síntesis (CO, CO2 y H2) en presencia de un catalizador de níquel [11]; y en la segunda 
etapa, un catalizador de óxido de cobre/zinc/alúmina convierte el gas de síntesis en 
metanol a 250 ᵒC y 50-100 atm de presión [12, 13]. El metanol resultante de dicho 
proceso también contiene pequeñas cantidades de subproductos tales como 
dimetiléter, acetona y formiato de metilo, pero se aplica un proceso de destilación 
de múltiples etapas para convertirlo a una pureza del 99% [14]. 
El metanol es un componente clave en la industria química para la producción 
de cientos de productos químicos que forman parte de nuestra vida cotidiana (Figura 
5.2-A) ya que es el reactivo de partida para la síntesis de varios productos, incluidos 
hidrocarburos y productos de oxidación. Entre los procesos de oxidación, la 
producción de formaldehído es la parte más importante (29% del total del consumo 
de metanol en el año 2016; y supuso más de 52 millones de Tm en 2017) [15].  El 
formaldehído se emplea para la producción de resinas, colas y diversos plásticos, y 
para la producción de ácido acético que se utiliza esencialmente para la producción 
de fibras de poliéster y plásticos de PET (Figura 5.2-B). 
En 1923, BASF desarrolló la producción de formaldehído a escala industrial a 
partir de catalizadores de plata. En la actualidad existen dos procesos industriales 
para la transformación de metanol a formaldehído [16]: i) el proceso de 
deshidrogenación/oxidación, denominado proceso “metanol ballast”, en el cual 
metanol puro y aire forman la alimentación del reactor, empleando catalizadores de 
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plata [17-19], y ii) el proceso de oxidación parcial, denominado proceso “water 
ballast”, donde además se le adiciona agua a la mezcla de reactivos, empleando 
catalizadores basados en molibdato de hierro [20-24]. 
 
Figura 5.2. A) Usos de metanol en el año 2016 [4]; B) Monómeros derivados del formaldehído. 
 
En los catalizadores de plata, el formaldehído se produce por oxidación 
parcial de metanol (Ecuación 5.1) y deshidrogenación de metanol (Ecuación 5.2). 
Pero ninguna de las reacciones es dominante y el proceso global es exotérmico. En 
cambio, en los catalizadores de molibdato de hierro, el formaldehído se produce solo 
por oxidación con metanol. 
CH3OH + ½ O2 → CH2O + H2O        ΔH = -  156 kJ/mol          (Ecuación 5.1) 
CH3OH ↔ CH2O + H2                      ΔH = + 85 kJ/mol            (Ecuación 5.2) 
El catalizador con plata opera a presión atmosférica con una mezcla de aire 
rico en metanol (alrededor del 50% v/v) y una temperatura de reacción en el rango 
de 560-600 ᵒC [17-19]. En estas condiciones la conversión de metanol es del 65-75%, 
pero en condiciones óptimas puede ser del 90-95%.  El metanol sin reaccionar se 
separa de la mezcla de reacción y se recicla. Dependiendo de las condiciones de 







































La alternativa es el empleo de catalizadores basados en molibdato de hierro 
que, en la actualidad, supone un 45% de la producción mundial de formaldehído [20-
24]. El proceso que emplea un catalizador basado en molibdato de hierro trabaja con 
exceso de aire y bajas concentraciones de metanol para asegurar una conversión casi 
completa y evitar los límites explosivos del metanol (que ocurre para composiciones 
con concentraciones de metanol de 6,7-36,5% vol. en aire). En este caso, la 
temperatura de reacción es inferior a 400 °C para asegurar la estabilidad del 
catalizador y evitar reacciones secundarias. Y el rendimiento de formaldehído puede 
ser superior al 95% (para conversiones de metanol de hasta 98-99%). Pero a pesar 
de que los rendimientos sean más altos (una conversión aproximadamente del 99%) 
que para los catalizadores de plata (con una conversión del 89%), el proceso con 
plata representa el 55% de producción, pues las plantas de producción son más 
económicas, la concentración de formaldehído es mayor (en el caso de las plantas 
con molibdato de hierro, el formaldehído está diluido en agua), los costes del 
catalizador son menores y el catalizador se pueden regenerar más fácilmente [20, 
21, 25].  También existen procesos híbridos, que utilizan catalizadores de plata y    
Mo-Fe-O en reactores sucesivos, que permiten tener las ventajas de ambos procesos 
simultáneamente [26]. 
En las dos últimas décadas se han propuesto diferentes tipos de catalizadores 
alternativos para la oxidación del metanol, basados en óxidos metálicos y óxidos 
metálicos mixtos, y entre los que destacan los catalizadores de óxidos de vanadio 
soportado [27-31]. Los óxidos binarios, tales como SbVOx [32-34], han sido también 
propuestos en los últimos años, presentando una selectividad a formaldehído mayor 
que la observada para el óxido de vanadio soportado en sílice, dado que la 
concentración relativa de especies activas (especies monoméricas VOx) es mayor en 
óxidos mixtos [35]. El oxígeno nucleofílico de las especies V=O2+ insaturadas es activo 
en la quimisorción de metanol y su posterior transformación hacia formaldehído 
[34].  
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El mecanismo de oxidación parcial del metanol a formaldehído sobre óxidos 
metálicos ha sido objeto de numerosos estudios [35-39]. La oxidación selectiva del 
metanol sobre catalizadores de óxidos de metales de transición implica la formación 
inicial de un grupo metóxido quimisorbido (Cat-OCH3) que, posteriormente, se 
transforman en formaldehído como resultado de la escisión del enlace C-H por 
especies de oxígeno activas presentes en la superficie del catalizador (oxígeno 
nucleofílico, O*) [36, 37] (Esquema 5.1).   
 
Esquema 5.1. Mecanismo de oxidación de metanol sobre óxidos metálicos. 
 
La adsorción disociativa del metanol se producirá en un centro ácido-base 
formado por un catión accesible (centro ácido de Lewis) y un oxígeno nucleofílico 
(centro básico, O*). Y la transformación del grupo metóxido adsorbido dependerá 
de la fuerza ácida del centro en el que se adsorbe, y de la naturaleza de los centros 
activos en las proximidades. Por lo tanto, un conocimiento de la concentración de 
grupos metóxido quimisorbido en la superficie del catalizador es la clave para poder 
cuantificar el número de centros activos disponibles en la superficie de un catalizador 
[37].  
Cuando los centros ácidos son de fortaleza media o débil, la reacción procede 
mediante una deshidrogenación, siendo el oxígeno nucleófilo (O*) el responsable de 
extraer el protón del enlace C-H de las especies metóxido, formando así 




ser lo suficientemente débil como para permitir una fácil desorción del 
formaldehído. Por otro lado, la desorción de los productos de reacción está más 
favorecida por un centro ácido débil que por uno fuerte. La formación selectiva de 
formaldehído requerirá centros ácidos y básicos débiles para limitar la abstracción 
de H y evitar una adsorción demasiado fuerte de formaldehído.  
Pero, la oxidación de metanol puede conducir también a la formación de 
diversos productos (tales como formiato de metilo, dimetoximetano, etc.) 
dependiendo de la naturaleza del catalizador, la temperatura de reacción, la 
conversión de metanol o la presión parcial de reactivos.  Así, si en la superficie del 
catalizador los centros ácidos son fuertes (Brönsted) y los centros básicos (oxígeno 
nucleofílico, O*) son débiles, sólo se favorece la deshidratación de metanol y la 
formación de dimetiléter (DME).  
Si los centros ácidos no son demasiado fuertes, el tiempo de residencia de las 
especies formaldehído adsorbido se vuelve lo suficientemente largo como para 
reaccionar con grupos metóxido vecinos o con metanol adsorbido para formar una 
especie de dimetoximetano (DMM). Esta reacción no se produce a altas 
temperaturas ya que la velocidad de desorción de formaldehído aumenta con la 
temperatura de reacción.  
Si los centros ácidos y básicos son más fuertes que los necesarios para la 
formación de DMM, el formaldehído no se desorberá fácilmente de la superficie del 
catalizador y se favorecerá la oxidación a formiato (CHOO-Cat), el cual podría 
reaccionar rápidamente con el metanol para formar formiato de metilo (FM) o bien 
favorecer el proceso de combustión y la formación de óxidos de carbono (CO y CO2; 
COx). 
Por lo tanto, y dependiendo de las características del catalizador, la 
transformación del metanol se puede resumir en tres reacciones principales:                 
(i) reacciones de oxidación, que necesitan especies oxígeno del catalizador (y la 
presencia de oxígeno molecular para regenerar los centros parcialmente reducidos- 
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proceso redox), y que implica la formación de formaldehído, ácido fórmico y óxidos 
de carbono; (ii) reacciones de deshidratación, que puede llevarse a cabo en ausencia 
de oxígeno sobre catalizadores ácidos, y que están implicados en la formación de 
DME; y (iii) reacciones multifuncionales, tanto redox como ácidas, implicadas en la 
formación de dimetoximetano y formiato de metilo. 
En el Esquema 5.2 se muestra la transformación aeróbica de metanol. A partir 
de este esquema simplificado, se deduce que la selectividad a los productos de 
reacción estará determinada por las propiedades ácido-base y propiedades redox de 
la superficie de los catalizadores. Esto significa que la reacción es sensible a la 
estructura de la superficie del catalizador. 
 
Esquema 5.2. Transformación aeróbica de metanol. Adaptado de ref. [27]. 
 
Una ventaja del metanol en comparación con otras moléculas es su alta 
sensibilidad a la naturaleza de los centros activos de la superficie del catalizador y la 
posibilidad de generar diferentes productos de reacción, lo que hace que la reacción 
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de oxidación parcial de metanol también pueda usarse para determinar, en 
condiciones in-situ, la naturaleza ácido-base y redox de los centros catalíticamente 
activos de los catalizadores [28, 29, 38-41]. Y, a diferencia del etanol (en el que se 
podrían dar también reacciones de ruptura C-C), el metanol da lugar a menos 
reacciones no deseadas. Por lo tanto, el metanol puede actuar como una molécula 
de estudio cuando trabaja con baja conversión.  
Por otra parte, y además de emplearse la transformación de metanol 
(aeróbica/anaeróbica) para conocer las características ácido-base de catalizadores 
[41], dicha reacción también ha sido estudiada en paralelo con otras reacciones de 
interés, tales como la deshidrogenación oxidativa (ODH) de etano [42] o la 
oxidehidratación de glicerol [27], con el fin de conocer las características de los 
centros activos. Recientemente, se ha propuesto también la adsorción/desorción de 
metanol, seguida de DRIFTS in-situ, para determinar la concentración de centros 
activos en catalizadores de óxido de níquel dopado con Nb5+ (catalizadores selectivos 
en la reacción de ODH de etano) [43]. 
Por otro lado, hay que destacar que, en la industria química, la producción de 
etanol es una de las posibles aplicaciones de interés sobre el empleo de la biomasa. 
El bioetanol se emplea en la actualidad como un combustible renovable (aditivo de 
gasolinas), pero también se utiliza para la obtención de productos químicos de 
interés en la industria petroquímica (acetaldehído, ácido acético, acetato de etilo, 
dietiléter, etileno, 1,3-butadieno, aromáticos, propileno, hidrocarburos de cadena 
larga, acetona, 1-butanol, etc.) [44].  
El acetaldehído es uno de los intermedios más importante para la producción 
de productos químicos. En 1993, la capacidad de producción mundial de 
acetaldehído fue de 2,4·106 toneladas/año (de las cuales 0,65·106 toneladas/año 
fueron de Europa Occidental, 0,42·106 toneladas/año de Japón y 0,23·106 
toneladas/año de EEUU). Aunque, en la actualidad, el acetaldehído se obtiene 
mediante el proceso Wacker a partir de etileno [45, 46], éste podría también 
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obtenerse a partir del etanol por deshidrogenación, oxidación o deshidrogenación 
oxidativa, lo que podría dar lugar a nuevas tecnologías industriales [46]. 
La reacción de deshidrogenación de etanol a acetaldehído ha sido 
ampliamente estudiada, usando catalizadores de cobre, paladio, oro, vanadio, 
molibdeno y otros óxidos metálicos soportados, donde la naturaleza del soporte 
influye en la selectividad de la reacción [44, 47]. Pero, debido al crecimiento 
constante de la producción mundial de bioetanol, la producción de acetaldehído a 
través de la oxidación del etanol se ha convertido en un proceso factible pues se 
puede llevar a cabo a una temperatura más baja, y se ha estudiado que tiene un 
tercio del costo energético y una disminución en la emisión de CO2, en comparación 
con la reacción en atmósfera inerte [48]. Por lo tanto, la oxidación parcial de etanol 
es una posible alternativa al proceso Wacker, pudiéndose llevar a cabo de manera 
más simple, en un solo paso, y empleando reactores tubulares de lecho fijo. Sin 
embargo, todavía es necesario desarrollar catalizadores menos costosos, que operen 
a temperatura baja (< 230 ᵒC), con una actividad catalítica y selectividad a 
acetaldehído alta. 
Los óxidos metálicos mixtos se han estudiado intensamente para la oxidación 
de alcoholes ligeros [49]. En ese sentido, una de las aplicaciones industriales más 
importante de óxidos metálicos en la oxidación de alcoholes es el empleo del 
catalizador basado en molibdato de hierro (con un cierto exceso de óxido de 
molibdeno) para la oxidación selectiva de metanol a formaldehído.  
Al igual que para la producción de formaldehído, el posible proceso comercial 
en fase gas para la producción de acetaldehído utilizan catalizadores heterogéneos 
de plata a 480 ᵒC, con una conversión del 74-82% y una selectividad del 80%. Sin 
embargo, estos catalizadores presentan una serie de inconvenientes en cuanto a su 
desactivación, por lo que el desarrollo de nuevos catalizadores con una selectividad 





Los catalizadores de óxidos metálicos han sido ampliamente estudiados para 
la oxidación selectiva de etanol en fase gas. En la Tabla 5.1 se muestra una 
comparación de algunos catalizadores basados en óxidos simples y binarios [50].  
Tabla 5.1. Oxidación selectiva de etanol a acetaldehído sobre catalizadores de óxidos simples 
y óxidos binarios (CH3CH2OH/O2/N2 = 1/1/3; W/F = 13,6 gCat h mol-1) [50]. 
Catalizadores Temperatura (ᵒC) Conversión etanol (%) Selectividad acetaldehído (%) 
Bi2O3 350 40,1 68,8 
MoO3 350 96,1 59,5 
Sb2O4 350 32,4 96,6 
SnO2 350 82,3 66,2 
ZnO 350 30,5 98,6 
V2O5 350 94,0 65,4 
CeO2 350 68,2 13,5 
TiO2 350 53,7 80,0 
MnO2 350 76,8 56,7 
Cr2O3 350 95,6 73,0 
Mo-Sb-O 350 99,7 79,5 
Mo-Bi-O 350 94,1 66,2 
Sb-Fe-O 350 60,4 86,0 
Mo-V-O 350 97,8 59,5 
Bi-Ce-O 350 54,8 31,7 
Bi-V-O 350 98,5 81,4 
 
Con los años se han estudiado extensamente los óxidos VOx y MoOx 
soportados para la reacción de oxidación selectiva de etanol. En particular, el óxido 
de vanadio soportado por ser activo y selectivo para una serie de reacciones 
industriales importantes, por lo que ha sido ampliamente estudiado para la reacción 
de oxidación parcial de etanol. Los catalizadores de óxido de vanadio soportado son 
activos y selectivo en la transformación aeróbica de etanol a acetaldehído/ácido 
acético. Pero se ha demostrado que la actividad catalítica depende del soporte: Al2O3 
[51, 52], Al2O3–SiO2, Al2O3–TiO2 [53], Al2O3-ZrO2 [54], SiO2 [55], SiO2 mesoporoso 
[56], TiO2 [52, 57-59], TiO2-Al2O3 [52], TiO2-SiO2 [52, 54, 60-62], TiO2-ZrO2 [55] y 
ZrO2/SiO2 [55, 60]. Pero algunos de ellos pueden reducirse parcialmente durante la 
reacción, disminuyendo la selectividad a los productos deseados [60, 63]. 
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Los catalizadores de óxido de vanadio juegan un papel importante en la 
catálisis redox heterogénea debido a la variedad de estados de oxidación (el vanadio 
puede presentar estados de oxidación entre +3 y +5) y la gran variedad de 
estructuras cristalinas (con los átomos de vanadio con diferentes tipos de 
coordinación) que pueden presentar los compuestos de vanadio. En las últimas 
décadas se ha reportado la importancia de los catalizadores de óxido de vanadio 
soportados en un amplio rango de reacciones de oxidación, en los que la actividad y 
selectividad dependen en gran medida de dos factores: i) la concentración de 
vanadio, y ii) las características del soporte que influyen en la naturaleza de las 
especies de vanadio [64, 65]. En efecto, el vanadio puede formar diferentes 
estructuras sobre la superficie del soporte [32]: especies monoméricas, diméricas o 
poliméricas (con coordinación tetraédrica u octaédrica), así como cristales de 
pentóxido de vanadio (V2O5). Los catalizadores activos poseen una fase de óxido de 
vanadio dispersada molecularmente (monocapa) que es más activa y selectiva que 
el V2O5 cristalino.  Como podemos ver en la Figura 5.3, en este caso se distinguen 
tres tipos diferentes de enlaces [32]: V=O terminal, puente V-O-V y V-O-Soporte. Los 
enlaces V=O y V-O-V no están involucrados en la reactividad, mientras que se puede 
observar un efecto dramático en la actividad y la selectividad como consecuencia del 
tipo de soporte, por lo que cabe pensar que la reactividad depende de la fuerza del 
enlace V-O-Soporte. Por lo tanto, la reactividad está determinada por el soporte de 
óxido específico (SiO2, Al2O3, TiO2, MgO, ZrO2 y Nb2O5) [28, 32]. 
 
Figura 5.3. Tres tipos de enlaces V-O presente en especies monoméricas VO4 (A) y especies 





Los catalizadores de óxido de vanadio (másicos y soportados) son activos y 
selectivos en la transformación aeróbica de metanol y etanol a formaldehído y 
acetaldehído, respectivamente, bajo condiciones suaves de temperatura (150-       
250 ᵒC) y presión (1 atm) [66-68]. Al igual que en otras reacciones de oxidación, se 
reconoce que el soporte tiene un fuerte impacto en el comportamiento catalítico de 
los catalizadores soportados, favoreciendo o inhibiendo la agregación de óxido de 
vanadio en la superficie y permitiendo que los enlaces V-O-Soporte estén más o 
menos implicados en la reacción de oxidación. Cabe destacar que el TiO2 como 
soporte interactúa fuertemente con el óxido de vanadio, favoreciendo la dispersión 
molecular de la fase activa y con ello mejorando la actividad y selectividad del 
catalizador [32, 67], produciendo acetaldehído mediante la oxidación en fase 
gaseosa de etanol acuoso a 180-185 ᵒ C con una selectividad superior al 90% para una 
conversión de etanol superior al 95% [68]. 
También, se ha reportado la incorporación de cationes Na+ al VOx soportado 
sobre sílice mesoporosa (MCM-41) y TiO2 (anatasa). Donde el Na+ influye en la 
dispersión de los dominios VOx, reduce la reducibilidad de los VOx y, además, 
neutraliza los centros ácidos presentes en el catalizador, eliminando la acidez de la 
superficie y por lo tanto evitando la formación de etileno y aumentando la 
selectividad a acetaldehído [69].  
Por otra parte, es conocido que, en el caso de los catalizadores de vanadio 
soportado, la presencia de metanol o etanol puede producir cambios estructurales 
en la superficie del catalizador, dependiendo del alcohol alimentado [70]. 
Para el caso de las reacciones de oxidación, se conoce que las propiedades 
redox del catalizador desempeñan un papel fundamental en la determinación de la 
actividad catalítica [71], y para el caso particular de los catalizadores de óxido 
metálico se observa que los metales alcalinos mejoran la actividad redox [72].  Para 
mejorar los rendimientos de los productos deseados en reacciones de oxidación 
parciales, es común usar modificadores o promotores [73]. En el caso de los 
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catalizadores de óxido de vanadio (másicos o soportados), estos promotores pueden 
actuar como especies que interaccionan (o no interaccionan) dependiendo de la 
estructura molecular.  Por tanto, la reactividad de la especie de óxido de vanadio en 
la superficie se puede modificar por la presencia de promotores [36, 74]. De hecho, 
en los últimos años se ha estudiado el efecto de la inserción de metales alcalinos en 
el rendimiento catalítico en diferentes reacciones [75]. Por ejemplo, la incorporación 
de potasio en los catalizadores de vanadia influye en la actividad, disminuyendo su 
potencial redox y al mismo tiempo aumentando la selectividad en las reacciones de 
oxidación [76]. Se ha propuesto una explicación atribuyendo propiedades 
electropositivas a los iones alcalinos que debilitan la quimisorción de adsorbentes 
donadores de electrones, ya que ellos mismos son donantes de electrones [77]. 
Además, estudios de la oxidación parcial de tolueno a aldehídos en catalizadores de 
vanadia que contienen metales alcalinos han demostrado que la conversión de 
tolueno y la selectividad a aldehídos es una función del tamaño del catión alcalino 
[78, 79]; un resultado que parece estar en línea con la hipótesis del efecto 
electrónico.  
Por lo tanto, el óxido de vanadio es uno de los principales componentes en la 
catálisis para la oxidación selectiva. En general, la incorporación de elementos 
metálicos a la estructura del óxido de vanadio da lugar a la formación de otras fases 
tales como el ortovanadato (3M2O·V2O5), el pirovanadato (2M2O·V2O5), el 
metavanadato (M2O·V2O5) y el bronce de vanadio (MxV2O5), que presentan cambios 
en la fortaleza de los enlaces V=O, en la capacidad de transferencia de oxígeno, en 
la velocidad de transferencia de carga en las reacciones catalíticas y en las 
propiedades ácidas/básicas de la superficie [80].  
El etanol en condiciones de oxidación puede transformarse selectivamente 
en acetaldehído, ácido acético, óxido de etileno, etileno, éter dietílico y acetato de 
etilo dependiendo de las propiedades superficiales (propiedades ácido-base y redox) 




Los pasos importantes involucrados en la reacción de oxidación selectiva de 
etanol son: (i) adsorción y activación del etanol en el centro metálico, y                              
(ii) descomposición de las especies etóxido (paso determinante de la velocidad) para 
formar los diferentes productos. Sin embargo, la formación selectiva de cualquier 
producto específico está esencialmente controlada por la naturaleza de los centros 
activos presentes en la superficie: M=O, M-O-M, M-O-M ', donde M es el ion metálico 
activo. 
De forma similar a la oxidación parcial de metanol, en la oxidación parcial de 
etanol sobre catalizadores basados en óxidos metálicos, el etanol se quimisorbe en 
la superficie del catalizador para formar grupos etóxido e hidroxilos (de un oxígeno 
terminal, OT).  
CH3CH2OH + M=OT ↔ CH3CH2O-M-OTH 
En el siguiente paso, las especies etóxido pueden dar lugar a dos reacciones 
paralelas conocidas por la oxidación de etanol: (i) la especie etóxido reacciona con 
otro grupo etóxido absorbido en un centro ácido de Brönsted para dar lugar a 
dietiléter o (ii) puede reaccionar con un centro redox (oxígeno nucleófilo que actúa 
como base de Lewis, O*) formando acetaldehído. 
La formación de acetaldehído sigue el mecanismo de Mars-van Krevelen 
cuando los centros ácidos son de fortaleza media o débil, la reacción procede por la 
ruta de deshidrogenación a la que el oxígeno nucleófilo que actúa como base de 
Lewis (O*, representa el puente M-O*-M´), extrae el protón del enlace C-H del grupo 
CH2 de la especie etóxido quimisorbido formando un acetilo, que se desorbe como 
acetaldehído, y la reducción simultánea de la superficie del catalizador mediante la 
eliminación de un oxígeno reticular (O*). Finalmente, la superficie reducida recupera 
su estado de oxidación por quimisorción disociativa de O2 [81]. 
CH3CH2O-M-OTH + O* ↔ CH3CHO-M-OTH + O*-H 
CH3CHO-M-OTH ↔ CH3CHO + M-OTH 
5.    OXIDACIÓN PARCIAL DE ALCOHOLES 
247 
 
O*H + M-OTH ↔ H2O* + M=OT  
H2O* ↔ Vacante Oxígeno + H2O* 
Vacante Oxígeno + ½ O2 ↔ O* 
La electronegatividad del átomo metálico activo es importante para la 
formación de acetaldehído, pues juega un papel importante en la disponibilidad del 
oxígeno reticular (O*) para la formación de acetaldehído [82]. 
 
Esquema 5.3. Oxidación/deshidratación de etanol. 
 
El acetaldehído adsorbido puede oxidarse en ácido acético o directamente en 
CO2 y H2O; o interaccionar en centros ácidos (H+) con otras dos moléculas de etanol 
CH3CH2OH
CH3CHO CH3CH2OCH2CH2OCH2CH3




























para producir 1,1-dietoxietano. Por otro lado, el ácido acético puede reaccionar con 
otra molécula de etanol en un centro ácido fuerte (H+) para formar acetato de etilo. 
En cambio, la formación de dietiléter implica un mecanismo de reacción SN2 
entre dos especies etóxido adsorbida. En esta reacción no hay reducción de la 
superficie del catalizador, si no deshidratación. 
2 CH3CH2O-M-OTH → OT-M-H2O + (CH3CH2)2O-M-OT 
 
(CH3CH2)2O-M-OT ↔ (CH3CH2)2O + M=OT 
 
OT-M-H2O ↔ M=OT + H2O 
Por otro lado, cuando el etóxido reacciona con un centro ácido de Lewis, este 
puede abstraer un H del grupo CH3 dando lugar a la formación de etileno. 
Por lo tanto, la transformación aeróbica de metanol y etanol es sensible a la 
naturaleza superficial (propiedades ácido-base y redox) del catalizador y se ha 
empleados ampliamente como moléculas sondas para identificar la naturaleza y la 
densidad de centros activos en los catalizadores de óxidos metálicos [27, 51, 60, 82-
84]. Además, se han estudiado paralelamente con otras reacciones tales como ODH 
de propano en catalizadores de vanadia soportada [85] y transformación aeróbica 
de glicerol [86]. 
Sin embargo, existen pocos estudios comparativos para la oxidación parcial 
de ambos alcoholes [52, 74, 87-90]. De lo publicado hasta el momento se desprende 
que las propiedades catalíticas están relacionadas con las diferencias en reactividad 
del alcohol y la estabilidad de los productos de reacción, así como de la distribución 
de los centros activos en la superficie del catalizador.  
Por otro lado, y tal como se describía anteriormente, en las últimas décadas 
se han publicado la importancia de las propiedades ácidas y básicas en los 
catalizadores de óxidos de vanadio para las reacciones de oxidación parcial y el 
efecto que tiene la incorporación de promotores alcalinos en la estructura del V2O5 
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sobre dichas propiedades [68, 69]. La incorporación de metales alcalinos provoca 
una disminución de la concentración de oxígeno electrofílico (V5+=Oδ+) responsable 
de la oxidación total, es decir, los cationes alcalinos Mn+ dan lugar a la formación de 
mayor número de oxígenos nucleofílico debido a la formación de enlaces 
Mn+···V4+=Oδ- responsable de la oxidación parcial, ya que las especies de V4+ formadas 
y estabilizadas por el Mn+ tiene menos carácter electronegativo que el V5+ y por lo 
tanto da lugar a la debilidad del enlace V=O. Además, se ha observado que el tamaño 
del catión alcalino Mn+ influye en la basicidad del catalizador y en la selectividad para 
la reacción de oxidación parcial, de forma que cuando aumenta el tamaño del catión 
incrementa la basicidad y selectividad a productos de oxidación parcial, ya que 
decrece la acidez en la superficie del V2O5 y con ello se suprime la absorción fuerte 
del producto para dar a reacción de oxidación total [69, 91]. 
Por lo tanto, las características ácido-base de los catalizadores de vanadio se 
pueden modificar con la incorporación de metales alcalinos debido a la formación 
de oxígenos más nucleofílicos (V4+=O) y con ello aumenta la selectividad a la 
oxidación parcial. También, las incorporaciones de promotores metálicos 
promueven la formación de fases cristalinas de bronces tales como el β-MxV2O5, 
donde el vanadio presenta valencia mixta (+5 y +4) y los centros activos (especies 
vanadilo, V4+=O) se encuentran separados y estabilizados por la presencia de 
cationes Mn+. Así, la oxidación parcial de alcoholes puede ayudar a entender mejor 
el papel de dichos promotores metálicos en los catalizadores [68, 69, 92]. Más aún 
si se hacen estudios comparativos entre diferentes alcoholes. 
5.2. CONSIDERACIONES PREVIAS 
En este capítulo se estudiará la influencia de la incorporación de un catión 
metálico Mn+ (Na+, Ag+, Ca2+, Cu+/Cu2+) dentro de la estructura cristalina del V2O5, con 
la formación de bronces de vanadio, así como la influencia del contenido metálico 
usado en la síntesis en el comportamiento catalítico para la reacción de oxidación 




Se evaluará el comportamiento catalítico de los catalizadores M-V-O que 
presenten principalmente la fase cristalina del bronce de vanadio monoclínico             
β-MxV2O5  (Mn+ = Na+, Ag+, Ca2+, Cu+/Cu2+), pero también la influencia de la presencia 
de otras fases cristalinas (tales como el V2O5 ortorrómbico, vanadatos metálicos y 
otros bronces de vanadio MxV2O5 con diferente relación M/V) sobre la actividad 
catalítica y la selectividad.  
El objetivo de este capítulo es determinar el rol de los cationes metálicos Mn+ 
en las propiedades ácido-base/redox de la superficie de los catalizadores, para ello 
estudiaremos el comportamiento catalítico de aquellos catalizadores que presenten 
principalmente la fase del bronce β-MxV2O5 (M = Na, Ag, Ca y Cu) en las reacciones 
de oxidación parcial de metanol y etanol.  
Los experimentos catalíticos para la oxidación parcial del metanol y etanol se 
llevaron a cabo en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo, a presión atmosférica 
y en el rango de temperatura de 180-350 ᵒC, usando 100 mg de catalizador (diluido 
con SiC, con una relación en volumen catalizador/CSi de 1/2) y una alimentación con 
una relación molar MeOH/O2/N2 = 6/13/81 o EtOH/O2/N2 = 6/13/81, para un flujo 
total de 100 mL min-1.  
Por otra parte, y para entender mejor el comportamiento catalítico del 
bronce β-MxV2O5 (M = Na, Ag, Ca y Cu), se estudiará las especies moleculares 
intermedias formadas y adsorbidas en la superficie del catalizador empleando la 
espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier 
(DRIFTS) in-situ. 
Además, después del estudio catalítico, los catalizadores se han estudiado por 
difracción de rayos-X (DRX) y espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS) para 
conocer posibles cambios estructurales y de composición, así como el estado de 
oxidación en la superficie del catalizador de los elementos que componen el 
catalizador.  
5.    OXIDACIÓN PARCIAL DE ALCOHOLES 
251 
 
5.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
5.3.1. Oxidación parcial de alcoholes con catalizadores Na-V-O 
En este apartado se estudia las propiedades superficiales ácidas/redox de los 
catalizadores Na-V-O realizando un estudio comparativo para la oxidación parcial de 
ambos alcoholes (metanol y etanol).  En la Tabla 5.2 se presentan algunas de las 
características físico-químicas de los catalizadores Na-V-O más interesantes que 
evaluaremos en reacción, estos catalizadores presentan mayoritariamente la fase 
cristalina del bronce β-Na0,33V2O5. Además, se realizará un estudio catalítico 
comparativo para conocer cómo influye la relación Na/V y el precursor metálico de 
síntesis. 
Tabla 5.2. Características generales de los catalizadores Na-V-O  
Catalizador 
Relación Na/V  Fases cristalinas  SBET  
(m2 g-1) Gel [a] EDX [b]  Mayoritaria Minoritaria  
V2O5 - -  - -  5,9  
NA-CL-17 0,17 0,09  V2O5 β-Na0,33V2O5  n.d.  
NA-CL-51 0,51 0,23  β-Na0,33V2O5 -  3,1  
NA-CL-85 0,85 0,26  β-Na0,33V2O5 -  7,5  
NA-ACE-17 0,17 0,21  β-Na0,33V2O5 -  18,4  
a Relación molar utilizado en el gel de síntesis.  
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
 
 
5.3.1.1. Oxidación parcial de metanol 
En la Figura 5.4 se muestra la evolución de la conversión de metanol con la 
temperatura de reacción para los catalizadores Na-V-O. Con fines comparativos se 
muestra la actividad catalítica del óxido de vanadio puro (V2O5).  
La actividad catalítica de los catalizadores NA-CL-17 y NA-CL-51 es muy similar 
a la observada para el óxido de vanadio. En cambio, los catalizadores NA-CL-85 y     




resultados, la actividad catalítica de estos catalizadores para la oxidación de metanol 
depende en gran medida de la relación Na/V y del precursor empleando en la 
síntesis, de forma que, si comparamos la actividad catalítica a una temperatura de 
250 ᵒC, la conversión de metanol varía de la siguiente manera: NA-ACE-17 >                
NA-CL-85 > NA-CL-51 ≈ NA-CL-17 ≈ V2O5. 
 
Figura 5.4. Evolución de la conversión de metanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores Na-V-O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el óxido de 
vanadio (V2O5). 
 
Por otro lado, los productos mayoritarios de reacción durante la reacción de 
oxidación de metanol fueron formaldehído (FA), dimetoximetano (DMM), 
dimetiléter (DME) y óxidos de carbono (COx). En la Figura 5.5 se muestra, 
comparativamente, la variación de la selectividad a los diferentes productos de 
reacción con la conversión de metanol. 
La selectividad a formaldehído varía dependiendo de las características del 
catalizador (Figura 5.5-A). Así, los catalizadores NA-CL-17 y NA-CL-51 son más 
selectivos a la formación de formaldehído (con valores de selectividad mayores del 
85%, para un 50% de conversión de metanol). En cambio, los catalizadores NA-CL-85 
y NA-ACE-17, al igual que el V2O5, son menos selectivos a formaldehído (con valores 
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de selectividad inferiores al 80%, para un 50% de conversión de metanol).  Además, 
en estos dos últimos casos, la selectividad a formaldehido disminuye drásticamente 
cuando la conversión de metanol aumenta al 60%.  
Por tanto, la selectividad a formaldehído depende de la composición del 
catalizador (la selectividad disminuye con el aumento de la relación molar Na/V), y 
es mínima para el catalizador preparado con acetato de sodio (NA-ACE-17).  
 
Figura 5.5. Variación de la selectividad a los productos de reacción en función de la conversión 
de metanol para los catalizadores Na-V-O: A) formaldehído; B) dimetoximetano;                               
C) dimetiléter; y D) óxidos de carbono (COx). Con fines comparativos se incluyen los resultados 
para el V2O5. 
 
Por otra parte, el dimetoximetano es otro de los productos de oxidación 
parcial de metanol. En la Figura 5.5-B se presenta la variación de la selectividad a 
dimetoximetano en función de la conversión de metanol. En todos los casos se 































































































observa que los catalizadores Na-V-O son altamente selectivos a la formación de 
dimetoximetano a bajas conversiones de metanol (< 10%), esto se debe a la fuerte 
quimisorción del formaldehído a baja temperatura de reacción que da lugar a 
reacciones consecutivas del formaldehído con una segunda molécula de metanol. 
Por otro lado, la selectiva hacia la formación de productos ácidos tales como 
el dimetiléter (Figura 5.5-C) es menor del 20% en todos los casos y disminuye con la 
conversión de metanol. Los valores de selectividad a DME para los catalizadores 
estudiados varían en el orden: V2O5 > NA-CL-85 > NA-ACE-17 > NA-CL-51 ≈ NA-CL-17. 
A altas conversiones de metanol, se observó para todos los catalizadores altas 
selectividades hacia la formación de óxidos de carbonos, es decir, productos 
resultantes de la oxidación total de metanol. En la Figura 5.5-D podemos ver que la 
selectividad a la formación de óxidos de carbono (COx) aumenta cuando los valores 
de conversión de metanol exceden el 50%, presentando los catalizadores NA-CL-85 
y NA-ACE-17 selectividades entorno al 70% para un 90% de conversión.  
Sin embargo, la formación de los óxidos de carbono (CO2 y CO), se debe 
mayoritariamente a la formación de CO (Figura 5.6), siendo la selectividad a CO2 
menor del 3% para todos los catalizadores.   
 
Figura 5.6. Variación de la selectividad a óxidos de carbono (CO2 y CO) con la conversión de 
metanol para los catalizadores Na-V-O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para 
el V2O5. 
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A continuación, se muestra la posible influencia de la relación molar Na/V en 
los catalizadores NA-CL-z sobre la distribución de los productos de reacción (Figura 
5.7). En la Figura 5.7-A se presenta la variación de la selectividad a los productos 
redox tales como formaldehído (FA) y dimetoximetano (DMM) en función de la 
relación Na/V de síntesis.  De estos resultados se desprende que la formación de 
formaldehído está favorecida cuando Na/V = 0,17; mientras que la formación de 
dimetoximetano se favorece sólo a bajas conversiones de metanol.  
 
Figura 5.7. Variación de la selectividad a los productos mayoritarios de reacción con la relación 
Na/V de síntesis (serie NA-CL-z) para una conversión de metanol de 10, 30, 50 y 80%:                     
A) formaldehído (FA) y dimetoximetano (DMM); B) productos de oxidación (FA + DMM) y 
dimetiléter (DME); y C) CO. 
 
Por otro lado, en la Figura 5.7-B se muestra la selectividad hacia la formación 
de productos redox (formaldehído + dimetoximetano) junto a la selectividad a 
dimetiléter (DME) frente a la relación molar Na/V. En dicha figura se puede ver que 
la selectividad a productos redox está favorecida cuando la relación de síntesis       
Na/V = 0,17 y, la selectividad a DME es mayor para bajas conversiones de metanol. 


































































































Por último, en la Figura 5.7-C se representa los valores de selectividad de 
monóxido de carbono (CO) en función de la relación Na/V, observándose que la 
selectividad a CO está favorecido a altas conversiones y para una relación                  
Na/V = 0,85.  
Por lo tanto, en vista de los resultados catalíticos obtenidos, los catalizadores 
NA-CL-85 y NA-ACE-17 fueron los más activos con valores de selectividad a 
formaldehído similar al V2O5 (en torno a 80%), pero dicha selectividad decae 
drásticamente a partir del 60% de conversión, dando lugar a la formación de CO. En 
cambio, el catalizador NA-CL-17 presenta una actividad catalítica similar al V2O5, pero 
su selectividad a formaldehído es mayor (con valores entorno al 90%) y estable con 
el aumento de la conversión. 
5.3.1.2. Oxidación parcial de etanol 
A continuación, se presenta el comportamiento catalítico de los mismos 
catalizadores Na-V-O estudiados en el apartado anterior para la reacción de 
oxidación parcial de etanol.  
En la Figura 5.8 se muestra la evolución de la conversión de etanol con la 
temperatura de reacción para los catalizadores Na-V-O. En general se observa menos 
diferencias de actividad catalítica de la observada para la oxidación de metanol      
(Fig. 5.4), si bien el catalizador más activo en ambos casos ha sido el catalizador         
NA-ACE-17. 
Tanto el catalizador NA-CL-85 como el catalizador sin promotor (V2O5) 
muestran la misma actividad catalítica, la cual es ligeramente superior a la del resto 
de catalizadores estudiados.   
 




Figura 5.8. Evolución de la conversión de etanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores Na-V-O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
Con los catalizadores Na-V-O, el etanol puede ser transformado en 
acetaldehído, ácido acético, dietiléter, etileno y óxidos de carbonos (CO2 y CO) con 
diferente selectividad, ya que, como se puede ver en la Figura 5.9 y Figura 5.10, la 
distribución de productos depende de la conversión y con ello de la temperatura de 
reacción.  
En la Figura 5.9 se representa los valores de selectividad para los productos 
resultantes de la oxidación parcial o total de etanol (acetaldehído, ácido acético, CO2 
y CO) en función de la conversión. Todos los catalizadores demuestran alta 
selectividad a acetaldehído con valores próximo al 85%, pero a partir del 80% de 
conversión dicha selectividad decae drásticamente obteniéndose valores del 20% de 
selectividad para un 100% de conversión aproximadamente.  
Hay que destacar el hecho de que los catalizadores Na-V-O, al igual que el 
V2O5 puro, son poco selectivos a la formación de ácido acético, no excediendo el 10% 
(Figura 5.9-B). Por otro lado, el producto mayoritario de formación a altas 
conversiones de etanol es el CO, alcanzando valores del 50% de selectividad para el 
catalizador NA-ACE-17. Se puede ver en la Figura 5.9-C que la selectividad a CO es 
mayor para los catalizadores Na-V-O con respecto al V2O5. 
























Figura 5.9. Variación de la selectividad a productos de oxidación en función de la conversión 
de etanol para catalizadores Na-V-O: A) acetaldehído; B) ácido acético; C) CO2; y D) CO. Con 
fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
Además de entre los productos de oxidación observados, se detectó la 
formación de productos resultantes de la reacción de etanol con centros ácidos 
(Brönsted y Lewis), tales como dietiléter y etileno. En efecto, en la Figura 5.10-A se 
observa que la selectividad a dietiléter es menor del 20%, siendo el catalizador sin 
sodio (V2O5) el más selectivos a dietiléter. En cuanto a la formación de etileno, la 
selectividad aumenta con la conversión (o la temperatura), probablemente, como 
consecuencia de la deshidratación del etanol (Figura 5.10-B).  En ese sentido, es 
conocido que el V2O5 muestra centros ácidos, mientras que la incorporación de sodio 
facilitaría la eliminación de estos centros ácidos disminuyendo la formación de 
dietiléter y etileno.  
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Figura 5.10. Variación de la selectividad a los productos de reacción A) dietiléter y B) etileno 
con la conversión de etanol para los catalizadores Na-V-O. Con fines comparativos se incluyen 
los resultados para el V2O5. 
 
Los resultados catalíticos presentados en este apartado han mostrado que los 
catalizadores Na-V-O tienen propiedades catalíticas (es decir, una distribución de 
productos de reacción) similar al V2O5, siendo el acetaldehído el producto 
mayoritario de reacción para conversiones de etanol de hasta el 80%, si bien a partir 
de esta conversión de etanol aumenta de forma importante la formación de óxidos 
de carbono (COx). Sin embargo, el catalizador NA-ACE-17, el cual muestra la mayor 
actividad catalítica, es el catalizador que presenta menor selectividad a acetaldehído 
para altas conversiones de etanol.  
5.3.1.3. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada 
de Fourier (DRIFTS) 
Para entender mejor el mecanismo de reacción y las especies de vanadio 
activas del catalizador involucradas en la reacción, empleamos la técnica DRIFTS 
junto al espectrómetro de masas para estudiar in-situ las especies intermedias 
formadas durante la oxidación de etanol en condiciones anaeróbicas. 
Mediante la técnica DRIFTS in-situ se estudia las especies adsorbidas en la 
superficie del catalizador durante la reacción de oxidación de etanol. Para ello, las 














































muestras estudiadas fueron previamente tratadas a 450 ᵒC con un flujo de He            
(10 mL/min) durante 90 minutos para eliminar cualquier molécula adsorbida en sus 
superficies. Después, las muestras se enfrían a 300 °C y se alimenta el equipo con 
etanol diluido en He (FEtOH = 0,36 μL/h y FHe = 8 mL/min) durante 2 horas.  
En la Figura 5.11 se muestran los espectros DRIFTS obtenidos in-situ para el 
catalizador V2O5 antes y durante la adsorción de etanol a 300 °C a diferente tiempo 
de reacción (TOS). Como la estructura del catalizador cambia con el tiempo debido 
a su reducción con el etanol, no es posible restar el espectro inicial. Se puede 
observar que a partir de los 10 minutos de reacción se aprecia los modos de vibración 
ν(C-H) características de las moléculas de etanol adsorbidas y las especies etóxido 
formados en la superficie del catalizador (2970, 2933 y 2896 cm-1) [93].  
Por otro lado, se puede observar la formación de especies etóxido en la 
superficie, lo cual va acompañada de la disminución del modo de vibración ν(V=O) 
propio del V2O5 cristalino a 2016 y 1970 cm-1. Además, en este proceso, se forman 
nuevos enlaces de hidrógeno que se refleja en una banda ancha a 3260 cm-1. Todo 
esto significa que el grupo V=O (con carácter ácido de Lewis) está involucrado en la 
adsorción de etanol dando lugar a la formación de especies etóxido y grupos –OH, 
junto a la reducción de especies V5+ a V4+ y/o V3+.   
También, conforme transcurre la reacción, se aprecia la aparición de la banda 
de vibración ν(C=O) entre 1600 y 1800 cm-1, que corresponde a especies de 
acetaldehído adsorbido, y de la banda asignada a la vibración νs(COO) a 1447 cm-1, 
debida a la formación de especies acetatos [93]. 
Después de 30 minutos de adsorción, se observa como las bandas a baja 
frecuencia cambian y aparecen las bandas a 853 y 1015 cm-1 atribuidas al 
estiramiento V=O de los enlaces vanadilos cortos propios de unidades VO4 
distorsionadas, por lo que se confirma la reducción de las especies vanadio, que va 
acompañada de la disminución de las bandas del acetaldehído y acetato [93].  




Figura 5.11. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador V2O5 durante la transformación 
anaeróbica de etanol a 300 ᵒC. 
 
A continuación, se estudia los espectros DRIFTS obtenidos para el catalizador 
NA-CL-85 (que mostró mayoritariamente la fase cristalina del bronce β-Na0,33V2O5). 
En la Figura 5.12 se puede ver que, al igual que para el V2O5, presenta las bandas 
características de especies etanol adsorbida, especies etóxido y la formación de 
enlaces de hidrógeno. 
Los espectros DRIFTS obtenidos a partir de los 10 min presentan una banda 
del modo ν(C=O) propia del acetaldehído adsorbido a 1745 cm-1 y otra banda 
asignada al modo de estiramiento ν(C=C) del crotonaldehído adsorbido a 1625 cm-1 
[93]. Siendo el crotonaldehído un producto resultante de la condensación del 
acetaldehído mediante la formación de carbanión en centros nucleofílicos (base de 
Lewis, O*) e interacción de este con una molécula de aldehído adsorbida en un 
centro ácido de Lewis. Al igual que para el V2O5, a partir de 30 min la intensidad de 










































Figura 5.12. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador NA-CL-85 durante la 
transformación anaeróbica de etanol a 300 ᵒC.  
 
Por otra parte, el catalizador NA-CL-85, a diferencia del V2O5, no presenta la 
banda de vibración ν(V5+=O) propia del V2O5 a 2016 cm-1, indicándonos que el 
catalizador NA-CL-85 no presenta impurezas de V2O5 en su estructura y existen otras 
especies de vanadio involucradas en la reacción de oxidación como pueden ser los 
pares activos V4+-O-V5+. 
Para entender mejor el mecanismo de reacción, se complementó la técnica 
DRIFTS con la espectrometría de masa para analizar los diversos productos formados 
en la transformación anaeróbica de etanol en función del tiempo. En la Figura 5.13 
se observa mayoritariamente las señales de las especies: etanol, acetaldehído, agua, 
etano, etileno e hidrógeno.  En la figura se puede ver que las señales de etano como 
las de etanol aumentan con el tiempo, mientras que la señal de acetaldehído, junto 
a la del agua, disminuye. Esto se debe a que durante la reacción se produce la 
reducción del catalizador y con ello disminuye la contribución de la deshidrogenación 
oxidativa del etanol a acetaldehído y aparece un aumento de la desproporción del 

















































Figura 5.13. Señal del espectrómetro de masa en función del tiempo de reacción para los 
catalizadores A) V2O5 y B) NA-CL-85 durante la transformación anaeróbica de etanol a 300 ᵒC. 
 
Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos, se puede decir que en los 
primeros 30 minutos el etanol se adsorbe en la superficie del catalizador 
interaccionando con las especies activas V=O (ácido de Lewis), formando un grupo 
etóxido y un enlace V–OH, y el estado de oxidación del vanadio cambia de V5+ a V4+. 
A continuación, el acetaldehído se forma en una etapa posterior a través de una 
transferencia de un protón desde el grupo CH2 de una especie etóxido adsorbida a 
un átomo de oxígeno nucleofílico (base de Lewis, O*) de la red y adyacente como se 
muestra en la Figura 5.14 [94].  
En el caso del V2O5, el acetaldehído formado puede permanecer adsorbido en 
la superficie y reaccionar con átomos de oxígeno de la red para formar especies 
acetato adsorbidas, acompañado con la reducción adicional del vanadio a V3+ y 
formación de vacante de oxígeno [94].  
Mientras que para el caso del bronce β-Na0,33V2O5, los pares V4+-O-V5+ actúan 
como centros redox con un carácter selectivo a la formación de acetaldehído, pero, 
además, se puede producir la condensación del acetaldehído a crotonaldehído. Esto 
nos indican que en los materiales β-Na0,33V2O5 existen especies activas de V4+=O con 
comportamiento nucleofílico (base de Lewis, O*) que pueden abstraer un protón del 
grupo metilo (–CH3) del etanol (formando un carbanión) que reaccionaría con un 
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acetaldehído adyacente, adsorbido, para formar una molécula de crotonaldehído. 
Por lo tanto, estos pares de V4+-O-V5+ pueden favorecer, en ciertas condiciones, la 
reacción de condensación aldólica del acetaldehído para formar crotonaldehído (a 
altas conversiones de etanol), ya que la condensación aldólica necesita una base de 
Lewis como el V4+=O. 
 
Figura 5.14. Mecanismo de oxidación selectiva de etanol sobre V2O5 [94]. 
 
Con el transcurso de la reacción el catalizador se reduce, por lo que las 
moléculas de etanol podrían adsorberse: i) formando un grupo etóxido y un enlace 
V–OH, o ii) mediante puentes de hidrógeno con enlaces V-OH formados durante la 
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tiempo de las bandas asociada a los productos resultante de la deshidrogenación 
oxidativa del etanol debido a la reducción de las especies activas V=O a V3+-OH y 
V3+=O. La presencia de V3+ en las estructuras hace que estos materiales sean activos 
en la producción equimolar de acetaldehído y etano (desproporción del etanol), 
donde dos moléculas de etanol son adsorbidas en centros próximos, una como 
etóxido (a través de especies V3+=O) y otra formando enlaces de hidrógeno 
(mediante especies V3+-OH), facilitando la transferencia de H de una molécula a la 
otra y la desproporción en etano y acetaldehído, tal y como se muestra en la Figura 
5.15 [93].  
 
Figura 5.15. Mecanismo de desproporción de etanol sobre óxidos de vanadios reducidos [93]. 
 
5.3.1.4. Discusión de los resultados 
En la Tabla 5.3 se puede ver que conforme aumenta la relación molar Na/V 
presente en los catalizadores se favorece la reducción parcial de las especies de V5+ 
a V4+, siendo mayor la relación V4+/V5+ para los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17. 
Además, la reducibilidad es mayor para dichos catalizadores, lo que explicaría que 
sean más activos para la reacción de oxidación selectiva de metanol que el óxido de 
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Los catalizadores Na-V-O, al igual que el V2O5, son selectivos a la formación 
de formaldehído. Pero en el caso de los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17 la 
selectividad a formaldehído decae a partir de un 60% de conversión y aumenta 
rápidamente la selectividad a CO. 
Por otro lado, los catalizadores Na-V-O presentan un comportamiento 
catalítico similar al V2O5 para la reacción de oxidación selectiva de etanol, con alta 
selectividad a acetaldehído. Pero, a altas conversiones de etanol, disminuye la 
selectividad a acetaldehído y aumenta la formación de CO.  
Tabla 5.3. Características generales de los catalizadores Na-V-O  
Catalizador 
Relación Na/V  XPS [c]  TPR-H2 
Gel [a] EDX [b]  Na/V V4+/V5+  TCM [d] 
H2 consumido [e] 
(mmol g-1) 
V2O5 - -  - -  600-730 12,8 
NA-CL-17 0,17 0,09  0,07 0,12  692 13,3 
NA-CL-51 0,51 0,23  n.d. n.d . 765 12,6 
NA-CL-85 0,85 0,26  0,16 0,20  691 12,6 
NA-ACE-17 0,17 0,21  0,16 0,32  672 12,5 
a Relación molar utilizada en el gel de síntesis. 
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
c Resultados XPS de catalizadores frescos (tratados térmicamente a 500 °C). 
d TCM, temperatura de consumo máximo de hidrógeno (en °C). 
e Hidrógeno consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
En la Figura 5.16 se muestran los difractogramas de rayos-X de los 
catalizadores usados en la reacción de oxidación de metanol y en ellos se observa 
que la fase cristalina del bronce β-Na0,33V2O5 es estable durante la reacción de 
oxidación. En cambio, la fase V2O5 se reduce durante la reacción, formándose V4O9 y 
VO2.  




Figura 5.16. DRX de los catalizadores Na-V-O después de ser empleados en la oxidación parcial 
de metanol: a) V2O5; b) NA-CL-17; c) NA-CL-51; d) NA-CL-85; y e) NA-ACE-17.  
 
Por otro lado, y a partir de los estudios DRIFTS con etanol, se observa que la 
presencia de pares V4+-O-V5+ favorece la condensación del acetaldehído a altas 
conversiones debido a la mayor nucleofilicidad de los centros V4+=O, que actuaría en 
este caso como una base de Lewis fuerte.  
En este sentido, los catalizadores NA-CL-85 y NA-ACE-17 presenta 
mayoritariamente la fase del bronce β-Na0,33V2O5 con una mayor relación V4+/V5+ (y 
una mayor concentración de pares V4+-O-V5+). Esto explicaría que dichos 
catalizadores sean estables, pero también activos y selectivos para la oxidación 
parcial de metanol a formaldehído y de etanol a acetaldehído. Sin embargo, la 
selectividad a aldehído disminuye a altas conversiones debido a que la presencia de 
centros V4+=O (centros nucleofílicos), interaccionan fuertemente con las moléculas 
de aldehído favoreciendo reacciones consecutivas hasta la formación de CO.  
 






(●) β-Na0,33V2O5 (JCPDS: 00-24-1155), ( ) V2O5 (JCPDS: 00-09-0387), ( ) VO2





5.3.2. Oxidación parcial de alcoholes con catalizadores Ag-V-O 
En la Tabla 5.4 se representan las características generales de los 
catalizadores Ag-V-O estudiados en la reacción de oxidación parcial de alcoholes 
para conocer las propiedades ácidas/redox del bronce β-Ag0,333V2O5, el cual se ha 
preparado a partir de diferentes precursores metálicos. Además, se estudia la 
posible influencia del precursor de síntesis y la presencia/ausencia de V2O5 en el 
comportamiento catalítico de los materiales promovidos con plata. 
Tabla 5.4. Características generales de los catalizadores Ag-V-O  
Catalizador 
Relación Ag/V  Fases cristalinas  SBET 
(m2 g-1) Gel [a] EDX [b]  Mayoritaria Minoritaria  
V2O5 - -  - -  5,9 
AG-CL-17 0,17 0,17  β-Ag0,333V2O5 
V2O5 + V2O3 + 
Ag 
 4,4 
AG-NIT-9 0,09 0,07  β-Ag0,333V2O5 -  23,4 
AG-NIT-17 0,17 0,18  β-Ag0,333V2O5 -  8,3 
AG-ACE-9 0,09 0,07  V2O5 β-Ag0,333V2O5  8,2 
AG-ACE-17 0,17 0,16  β-Ag0,333V2O5 -  8,1 
a Relación molar utilizado en el gel de síntesis. 




5.3.2.1. Oxidación parcial de metanol 
En la Figura 5.17 se muestra la influencia de la temperatura de reacción en la 
conversión de metanol para los catalizadores Ag-V-O. En ella se puede observar que 
la actividad catalítica disminuye de acuerdo con la tendencia siguiente (en paréntesis 
la temperatura para alcanzar el 50% de conversión de metanol): AG-NIT-9 ≈                
AG-NIT-17 (T50% = 250 ᵒC) > AG-ACE-9 ≈ AG-ACE-17 (T50% = 267 ᵒC) > AG-CL-17 ≈ V2O5 
(T50% = 290 ᵒC). 




Figura 5.17. Evolución de la conversión de metanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores Ag-V-O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
Los principales productos formados durante la reacción de oxidación de 
metanol son el formaldehído, dimetoximetano, dimetiléter y óxidos de carbono 
(donde el CO es mayoritario con respecto al CO2). En la Figura 5.18 se muestra, 
comparativamente, la variación de la selectividad a los productos mayoritarios de 
reacción (formaldehído, dimetoximetano, dimetiléter y óxidos de carbono (COx)) con 
la conversión de metanol para los catalizadores Ag-V-O. 
La selectividad a formaldehído depende del precursor y de la relación Ag/V 
empleada en la síntesis de estos materiales (Figura 5.18-A), siendo los catalizadores 
AG-CL-17, AG-ACE-9 y AG-ACE-17 (con una selectividad a formaldehído entre el 85-
90%) más selectivos que el óxido puro (V2O5). Sin embargo, la selectividad a 
formaldehído disminuye a medida que aumenta la conversión de metanol, es decir, 
disminuye con la temperatura de reacción. Mientras que, para el V2O5, la selectividad 
a formaldehído permanece casi constante a altas conversiones de metanol.  
Por otro lado, los catalizadores preparados a partir del nitrato de plata         
(AG-NIT-9 y AG-NIT-17) muestran una menor selectividad a formaldehído (entorno 

























al 60-70%), disminuyendo la selectividad a formaldehído para conversiones de 
metanol superiores al 50%.  
 
Figura 5.18. Variación de la selectividad a los productos de reacción en función de la 
conversión de metanol para los catalizadores Ag-V-O: A) formaldehído; B) dimetoximetano; 
C) dimetiléter; y D) óxidos de carbono (COx). Con fines comparativos se incluyen los resultados 
para el V2O5. 
 
Debemos señalar que, para conversiones de metanol inferiores al 20%, el 
producto mayoritario de reacción es el dimetoximetano (Figura 5.18-B), producto 
resultante de la condensación entre especies metóxido y formaldehído adsorbidos 
en la superficie del catalizador y próximos entre sí.  
 También, durante la reacción se observó la formación de dimetiléter 
(minoritario) con una selectividad inferior al 10% (Figura 5.18-C). Así, la formación 
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Brönsted presente en la superficie del catalizador, sugiere que la incorporación de 
cationes Ag+ al catalizador favorece una ligera disminución de la concentración de 
centros ácidos de Brönsted. 
En la Figura 5.18-D se observa que la selectividad hacia COx aumenta 
drásticamente a partir de una conversión de metanol del 50-70% para los 
catalizadores AG-NIT-z y AG-ACE-z. Si bien, es importante señalar que, tal y como se 
observó en el caso de los catalizadores Na-V-O, el producto de reacción más 
importante es el CO (observándose una selectividad máxima de CO2 inferior al 4%). 
Teniendo en cuenta estos resultados, se puede concluir que los catalizadores 
Ag-V-O son más activos para la reacción de oxidación selectiva de metanol que el 
óxido de vanadio (V2O5), presentando también una selectividad mayor a productos 
de oxidación parcial (principalmente formaldehído) que el óxido de vanadio. Sin 
embargo, la selectividad a formaldehído depende del grado de conversión del 
metanol. Así, para una conversión de metanol inferior al 20%, los catalizadores 
muestran una alta selectividad a dimetoximetano, mientras que para conversiones 
de metanol superiores al 70% se favorece la reacción de combustión del 
formaldehído, favoreciéndose la selectividad a CO. 
5.3.2.2. Oxidación parcial de etanol 
De acuerdo con los resultados de metanol, se ha estudiado además la 
reactividad y distribución de productos para la reacción de oxidación parcial de 
etanol con catalizadores Ag-V-O. En este caso, se ha estudiado comparativamente 
los materiales preparados con una misma relación molar Ag/V = 0,17 y diferentes 
precursores metálicos: AG-CL-17, AG-NIT-17 y AG-ACE-17. 
En la Figura 5.19 se representa la evolución de la conversión de etanol frente 
a la temperatura de reacción. En ella se puede ver que los catalizadores AG-CL-17 y 




vanadio (V2O5), mientras que el catalizador AG-NIT-17 presenta una actividad 
catalítica superior. 
 
Figura 5.19. Evolución de la conversión de etanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores Ag-V-O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
En la Figura 5.20 se muestra la selectividad a los productos mayoritarios de 
reacción. Se puede observar que los catalizadores AG-CL-17 y AG-ACE-17 muestran 
una selectividad a acetaldehído similar a la observada para el V2O5, mientras que el 
catalizador AG-NIT-17 es el catalizador más selectivo a acetaldehído (entorno al 95%) 
(Fig. 5.20-A).  
Por otra parte, en todos los casos se observa que la selectividad a 
acetaldehído disminuye con el aumento de la conversión de etanol, en especial para 
valores de conversión de etanol superiores al 80%, aumentando la selectividad a CO 
(Fig. 5.20-D). Sin embargo, la formación de CO2 (Fig. 5.20-C) fue en todos los casos 
muy baja. Por otra parte, y aunque se observa la formación de ácido acético              
(Fig. 5.20-B), minoritaria, los valores de selectividad a ácido acético son inferiores al 
15%.  
Temperatura (ᵒC)
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Figura 5.20. Variación de la selectividad a productos de oxidación en función de la conversión 
de etanol para catalizadores Ag-V-O: A) acetaldehído; B) ácido acético; C) CO2; y D) CO. Con 
fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
Debemos señalar que, en estos experimentos también se detectó la 
formación de productos resultantes de la interacción del etanol con centros ácidos 
(Figura 5.21), dietiléter y etileno.  Así, mayor selectividad a dietiléter (inferior al 20% 
a baja conversión de etanol) y a etileno (inferior al 15% a alta conversión de etanol) 
fue para el catalizador V2O5. Sin embargo, la menor selectividad a dietiléter y a 
etileno fue para el catalizador AG-NIT-17. 
Por lo tanto, los catalizadores Ag-V-O presentan comportamiento catalítico 
muy similar al V2O5 con alta selectividad a acetaldehído (>80%), excepto el 
catalizador AG-NIT-17 que presenta mayor actividad y selectividad a acetaldehído 
(>95%). En todos los casos, cuando la conversión es mayor del 80%, la selectividad a 
acetaldehído disminuye, aumentando la selectividad a CO, debido a la oxidación 
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consecutiva del acetaldehído. Sin embargo, estos catalizadores no son selectivos 
para la formación de ácido acético. 
 
Figura 5.21. Variación de la selectividad a los productos de reacción A) dietiléter y B) etileno 
con la conversión de etanol para los catalizadores Ag-V-O. Con fines comparativos se incluyen 
los resultados para el V2O5. 
 
5.3.2.3. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada 
de Fourier (DRIFTS) 
Por DRIFTS identificamos los intermedios de reacción envuelto en la oxidación 
de etanol. Las condiciones de reacción fueron las mismas que para los catalizadores 
Na-V-O y V2O5 descrito anteriormente (Apartado 5.3.1.3). 
En las Figuras 5.22 y 5.23 se muestran los espectros DRIFTS registrados in-situ 
a diferente tiempo de reacción (TOS) para los catalizadores AG-NIT-17 y AG-ACE-17, 
respectivamente. En ellos se observan la presencia de las bandas características de 
especies etóxido adsorbidas (en el rango 3000-2800 cm-1). También se observa el 
aumento de intensidad de la banda a 3620 cm-1, propia de grupos –OH. Esto nos 
indica que las moléculas de etanol interaccionan con los grupos activos V=O (ácido 
de Lewis) para formar especies etóxido adsorbidas y grupos –OH.  
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Figura 5.22. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador AG-NIT-17 durante la 
transformación anaeróbica de etanol a 300 ᵒC.  
 
 
Figura 5.23. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador AG-ACE-17 durante la 















































































Además, el catalizador AG-NIT-17 muestra, en los primeros 30 minutos, las 
bandas características de especies acetaldehído y crotonaldehído adsorbidos (1728 
y 1615 cm-1, respectivamente). Sin embargo, el catalizador AG-ACE-17 solo presenta 
una banda intensa a 1730 cm-1 característica del acetaldehído. Estas bandas 
disminuyen en intensidad durante la reacción como consecuencia de la reducción de 
las especies de vanadio a V3+. También, en los espectros de ambos catalizadores 
aparece una banda en torno a 1040 cm-1 característica del modo de vibración ν(C-O) 
de la especie etóxido bidentada adsorbidas [95].  
Por lo tanto, en los primeros 30 minutos de reacción se da la oxidación del 
etanol a acetaldehído, e incluso se da la condensación de aldehídos a crotonaldehído 
debido a la formación de especies carbaniónicas a partir del etanol en los centros 
nucleofílicos como el V4+=O. La oxidación del etanol en condiciones anaeróbicas da 
lugar a la reducción del catalizador, es decir, las especies de vanadio se reducen a V3+ 
y con ello la reacción de deshidrogenación oxidativa del etanol a acetaldehído 
disminuye y aparece la desproporción del etanol a etano y acetaldehído (Figura 
5.15). 
5.3.2.4. Discusión de los resultados 
En la Tabla 5.5 se ve que la reducibilidad de los catalizadores Ag-V-O aumenta 
con la relación molar Ag/V, presentando menor TCM los catalizadores con mayor 
relación V4+/V5+. Esto explicaría que los catalizadores preparados a partir de nitrato 
y acetato de plata sean más activos para la reacción de oxidación parcial de metanol.  
Los catalizadores Ag-V-O son selectivos a la formación de productos redox, 
presentando mayor selectividad a formaldehído. Pero cuando la conversión es 
mayor del 70%, la selectividad a formaldehído decae debido a la oxidación 
consecutiva del formaldehído a ácido fórmico como producto redox intermedio que 
descompone rápidamente a CO.  
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Tabla 5.5. Características generales de los catalizadores Ag-V-O  
Catalizador 
Relación Ag/V  XPS [c]  TPR-H2 
Gel [a] EDX [b]  Ag/V V4+/V5+  TCM [d] 
H2 consumido 
(mmol g-1) [e] 
V2O5 - -  - -  600-730 12,8 
AG-CL-17 0,17 0,17  0,21 0,25  452 11,7 
AG-NIT-9 0,09 0,07  n.d. n.d.  516 10,8 
AG-NIT-17 0,17 0,18  0,25 0,37  403 11,5 
AG-ACE-9 0,09 0,07  n.d. n.d.  495 12,9 
AG-ACE-17 0,17 0,16  0,20 0,33  420 11,8 
a Relación molar utilizada en el gel de síntesis. 
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
c Resultados XPS de catalizadores frescos (tratados térmicamente a 500 °C). 
d TCM, temperatura de consumo máximo de hidrógeno (en °C). 
e Hidrógeno consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
Por otro lado, los catalizadores Ag-V-O presentan comportamiento catalítico 
semejante al V2O5 en la reacción de oxidación parcial de etanol, excepto el 
catalizador AG-NIT-17 que presenta mayor actividad y a su vez mayor selectividad a 
acetaldehído (>95%). Dicha selectividad decae a partir de un 80% de conversión 
debido a la oxidación consecutiva a CO. En condiciones de reacción anaeróbicas se 
observó la formación de acetaldehído y crotonaldehído en los catalizadores              
AG-NIT-17 y AG-ACE-17 durante los primeros 30 minutos de reacción y después 
disminuye como consecuencia de la reducción de las especies de vanadio a V3+. Esto 
nos indica que la existencia de enlaces Ag+···V4+=O (especies con oxígeno nucleofílico) 
en dichos catalizadores favorecen las reacciones consecutivas tanto en condiciones 
aeróbicas (formando ácido acético y CO) como en condiciones anaeróbicas 
(formando crotonaldehído).  
En la Figura 5.24 se muestran los difractogramas de rayos-X de los 
catalizadores Ag-V-O después de la reacción de oxidación selectiva del metanol. En 




AG-ACE-9), este se reduce a V3O7 y VO2. Mientras que la fase del bronce β-Ag0,333V2O5 
es estable durante la reacción.  
 
Figura 5.24. DRX de los catalizadores después de ser empleados en la oxidación parcial de 
metanol: a) V2O5; b) AG-CL-17; c) AG-NIT-9; d) AG-NIT-17; e) AG-ACE-9; y f) AG-ACE-17.  
 
Por lo tanto, la fase cristalina del bronce β-Ag0,333V2O5 es una fase cristalina 
estable, activa y selectiva hacia la formación de aldehídos. Pero dicha selectividad 
decae para altas conversiones de alcohol (metanol y etanol) debido a la presencia de 
centros nucleofílicos V4+=O que interacciona fuertemente con las moléculas de 
aldehído, favoreciendo reacciones de oxidación consecutivas del aldehído a ácido y 
CO.  
 








(●) β-Ag0,333V2O5 (JCPDS: 00-81-1740), ( ) V2O5 (JCPDS: 00-09-0387), ( ) VO2
(JCPDS: 00-73-2362), ( ) V4O9 (JCPDS: 00-23-0720), ( ) V3O7 (JCPDS: 00-27-
0940), ( ) SiC (JCPDS: 00-29-1129)
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5.3.3. Oxidación parcial de alcoholes con catalizadores Ca-V-O 
En la Tabla 5.6 se representan las propiedades de los catalizadores Ca-V-O 
estudiados para las reacciones de oxidación parcial de metanol y etanol. En esta 
sección se compara la influencia del precursor metálico y la relación molar Ca/V de 
síntesis en la actividad y selectividad catalítica de los catalizadores que presentaron 
mayoritariamente la fase cristalina del bronce de vanadio β-Ca0,17V2O5. Además, se 
observará como afecta la presencia de otras fases cristalinas tales como CaV2O6 en 
el comportamiento catalítico del bronce β-Ca0,17V2O5. 
Tabla 5.6. Características generales de los catalizadores Ca-V-O  
Catalizador 
Relación Ca/V  Fases cristalinas  SBET  
(m2 g-1) Gel [a] EDX [b]  Mayoritaria Minoritaria  
V2O5 - -  - -  5,9  
CA-ACE-17 0,17 0,15  β-Ca0,17V2O5 CaV2O6  8,2  
CA-OXA-17 0,17 0,15  β-Ca0,17V2O5 -  13,4  
CA-OXA-33 0,33 0,30  β-Ca0,17V2O5 -  16,7  
a Relación molar utilizado en el gel de síntesis.  
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
 
5.3.3.1. Oxidación parcial de metanol 
En la Figura 5.25 se muestra la variación de la actividad catalítica para los 
diferentes catalizadores Ca-V-O. En todos ellos, la conversión de metanol aumenta con 
el incremento de la temperatura de reacción. Además, los catalizadores CA-OXA-17 y 
CA-OXA-33, que presentan mayoritariamente la fase cristalina del bronce β-Ca0,17V2O5 
(Tabla 5.6), son los más activos para la reacción de oxidación de metanol. Por último, el 
catalizador CA-ACE-17, que presenta como fase minoritaria el CaV2O6, es más activo que 





Figura 5.25. Evolución de la conversión de metanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores Ca-V-O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
Durante la reacción se observó mayoritariamente la formación de los 
productos resultantes de la interacción del metanol con centros redox del 
catalizador; formaldehído (mayoritario) y dimetoximetano (minoritario). Así, los 
catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 son los más selectivos a la formación de 
formaldehído (entorno 85-90%) (Figura 5.26-A), aunque la selectividad a 
formaldehído disminuye para altas conversiones de metanol. Por otro lado, el 
catalizador CA-ACE-17 fue el menos selectivo (80% de selectividad a formaldehído) 
y, además, la selectividad a formaldehído empieza a disminuir a valores de 
conversión de metanol del 60%. Por otro lado, la disminución de la selectividad a 
formaldehído se debe, principalmente, a la formación de CO a altas conversiones de 
reacción (< 80%), siendo el catalizador CA-ACE-17 el más selectivo para la formación 
de CO (Figura 5.26-D). 
En cuanto a la selectividad a dimetoximetano (Figura 5.26-B), estos 
catalizadores resultaron ser relativamente selectivos, si bien para una conversión de 
metanol menor del 10%. Esto se debe, muy probablemente, a una fuerte 
quimisorción del formaldehído a baja temperatura de reacción, que favorece la 
formación de dimetoximetano.  
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En la reacción también se observó, minoritariamente, la formación de 
dimetiléter (a bajas conversiones de metanol), con selectividades menor al 20% 
(Figura 5.26-C). Esto sugiere una pequeña concentración de centros ácidos en la 
superficie del catalizador. 
 
Figura 5.26. Variación de la selectividad a los productos de reacción en función de la 
conversión de metanol para los catalizadores Ca-V-O: A) formaldehído; B) dimetoximetano;  
C) dimetiléter; y D) óxidos de carbono (COx). Con fines comparativos se incluyen los resultados 
para el V2O5. 
 
Por lo tanto, los catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 (formados 
mayoritariamente por la fase del bronce β-Ca0,17V2O5) presentan una actividad 
catalítica similar, lo que indicaría una pequeña influencia de la relación molar Ca/V 
en el gel de síntesis. Además, estos catalizadores son activos y selectivos a la 
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formaldehído disminuye (aumentando la formación de CO). En cambio, el catalizador 
CA-ACE-17, que presenta mezcla de fases cristalinas (Tabla 5.6), muestra una menor 
actividad catalítica y una menor selectividad a formaldehído, sugiriendo que la fase 
cristalina del CaV2O6 influye negativamente en el comportamiento catalítico del 
bronce β-Ca0,17V2O5. 
5.3.3.2. Oxidación parcial de etanol 
A continuación, se estudia de forma comparativa la reactividad de los 
catalizadores CA-ACE-17 y CA-OXA-17 para la reacción de oxidación parcial de etanol. 
En la Figura 5.27 se presenta la variación de la conversión de etanol frente a la 
temperatura de reacción. En general, ambos catalizadores son más activos que el 
óxido de vanadio puro (V2O5), si bien no se observan diferencias apreciables entre 
ambos catalizadores. 
 
Figura 5.27. Evolución de la conversión de etanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores Ca-V-O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
En cuanto a los productos de reacción, se observó mayoritariamente la 
formación de productos de oxidación: acetaldehído (mayoritario), ácido acético y 
óxidos de carbonos. En la Figura 5.28-A se observa que los catalizadores CA-ACE-17 
y CA-OXA-17 son más selectivos a acetaldehído que el V2O5, con valores de 
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selectividad entre 85-90%, si bien la selectividad a acetaldehído disminuye 
rápidamente para conversiones de etanol superiores al 80%. Por el contrario, la 
formación de CO aumenta para altas conversiones de etanol (Figura 5.28-D). 
También se observa la formación minoritaria de ácido acético a altas conversiones 
de etanol, pero la selectividad es menor del 20% (Figura 5.28-B). 
 
Figura 5.28. Variación de la selectividad a productos de oxidación en función de la conversión 
de etanol para catalizadores Ca-V-O: A) acetaldehído; B) ácido acético; C) CO2; y D) CO. Con 
fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
En cuanto a la formación de productos de reacción provenientes de la 
interacción de etanol con centros ácidos, se observa que la selectividad a dietiléter 
y etileno es inferior al 15% (Figura 5.29), observándose además que la selectividad a 
dietiléter disminuye y la selectividad a etileno aumenta ligeramente con la 
conversión de etanol. 






















































































Por lo tanto, los catalizadores CA-ACE-17 y CA-OXA-17 presentan un 
comportamiento catalítico similar: ambos catalizadores son catalizadores activos y 
selectivos a acetaldehído.  
 
Figura 5.29. Variación de la selectividad a los productos de reacción A) dietiléter y B) etileno 
con la conversión de etanol para los catalizadores Ca-V-O. Con fines comparativos se incluyen 
los resultados para el V2O5. 
 
5.3.3.3. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada 
de Fourier (DRIFTS) 
Para comprender la forma en que el etanol se adsorbe e interacciona con la 
superficie del bronce de vanadio β-Ca0,17V2O5 estudiamos los espectros DRIFTS           
in-situ para distintos tiempos de reacción (TOS) del catalizador CA-OXA-17 (Figura 
5.30). Con el tiempo de reacción se observa que las bandas a 2960, 2933 y                 
2868 cm-1 aumenta en intensidad y corresponden a los modos de estiramiento CH3 
y CH2 de especies etóxido. Además, aparece una banda ancha entre 3500-3000 cm-1 
propia de los grupos -OH, que al igual que para los casos anteriores, el etanol 
interacciona con centros V=O (ácido de Lewis) del catalizador formando un grupo 
etóxido y un grupo -OH.  
En el rango de 2000-1500 cm-1 se puede ver una banda a 1744 cm-1 atribuida 
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intensidad, mientras aparece otra banda a 1610 cm-1 propia del modo de 
estiramiento C=C de especies resultante de la condensación de una molécula de 
aldehído adsorbida con un carbanión formado a partir del etanol en centros 
nucleofílico (base de Lewis, O*). Con el TOS, las intensidades de dichas bandas 
disminuyen debido a la reducción del catalizador.  
 
Figura 5.30. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador CA-OXA-17 durante la 
transformación anaeróbica de etanol a 300 ᵒC.  
 
Por tanto, el bronce β-Ca0,17V2O5 presenta centros redox (bases de Lewis, O*) 
como el V4+=O que favorece la ruptura del enlace C-H de las especies etóxido 
adsorbidas para formar acetaldehído. Por otro lado, cuando en la superficie del 
catalizador existen centros ácidos (responsable de la formación de especies etóxido 
adsorbidas) y sitos básico (oxígeno nucleofílico como el V4+=O) próximos entre sí, da 
lugar a la condensación aldólica formando productos como el crotonaldehído. Pero 
en condiciones anaeróbicas, el catalizador se va reduciendo (formando V3+) y la 
reacción de deshidrogenación oxidativa disminuye mientras se favorece la reacción 





































las bandas de acetaldehído y crotonaldehído disminuya, pero las bandas de las 
especies etóxido permanecen constante con el TOS durante dos horas de reacción.  
5.3.3.4. Discusión de los resultados 
De acuerdo con los resultados de la Tabla 5.7, los catalizadores CA-OXA-17 y 
CA-OXA-33 presentan mayor relación V4+/V5+ y por ello mayor reducibilidad, 
presentando menor TCM con respecto al V2O5 y CA-ACE-17. Esto explica que sean 
catalizadores más activos para la oxidación parcial de metanol y etanol. Además, los 
catalizadores CA-OXA-17 y CA-OXA-33 son más selectivos a la formación de aldehído. 
Tabla 5.7. Características generales de los catalizadores Ca-V-O  
Catalizador 
Relación Ca/V  XPS [c]  TPR-H2 
Gel [a] EDX [b]  Ca/V V4+/V5+  TCM [d] 
H2 consumido [e] 
(mmol g-1) 
V2O5 - -  - -  600-730 12,8 
CA-ACE-17 0,17 0,15  0,19 0,14  756 8,52 
CA-OXA-17 0,17 0,15  0,23 0,19  618 9,42 
CA-OXA-33 0,33 0,30  0,39 0,22  620 6,67 
a Relación molar utilizada en el gel de síntesis. 
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
c Resultados XPS de catalizadores frescos (tratados térmicamente a 500 °C). 
d TCM, temperatura de consumo máximo de hidrógeno (en °C). 
e Hidrógeno consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
Los catalizadores se han caracterizado también después de reacción para 
conocer la estabilidad catalítica de las fases cristalinas. En la Figura 5.31 se muestran 
los DRX de los catalizadores usados en la oxidación de metanol y en ellos se puede 
observar que las fases tanto el bronce β-Ca0,17V2O5 como el vanadato de calcio 
(CaV2O6) son estables durante la reacción.  
Por lo tanto, y de acuerdo con estos resultados, se puede concluir que la fase 
del bronce β-Ca0,17V2O5 es una fase activa y selectiva a la formación de aldehído, y 
estable en las condiciones de reacción empleadas en la oxidación parcial de metanol, 
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mientras que la presencia de la fase CaV2O6 en el catalizador perjudica el 
comportamiento catalítico del bronce.  
 
Figura 5.31. DRX de los catalizadores después de ser empleados en la oxidación parcial de 
metanol: a) V2O5; b) CA-ACE-17; c) CA-OXA-17; y d) CA-OXA-33. 
 
5.3.4. Oxidación parcial de alcoholes con catalizadores Cu-V-O 
En el presente apartado se estudia las propiedades superficiales ácidas/redox 
de los catalizadores Cu-V-O sintetizados. En la Tabla 5.8 se muestran las 
características de aquellos catalizadores que mostraban mayoritariamente la fase 
cristalina del bronce β´-Cu0,261V2O5, materiales que se prepararon a partir de 
diferentes precursores metálicos en el gel de síntesis.  
Como se puede ver, ninguno de los catalizadores estudiados presenta 
únicamente la fase del bronce β´-Cu0,261V2O5, sino que se observa la presencia de 
otras fases cristalinas (V2O5 y/o CuV2O6). Por tanto, en este apartado se estudiará la 
posible influencia de la presencia de V2O5 y/o CuV2O6 en el comportamiento 
catalítico de materiales en los que la fase mayoritaria es el bronce β´-Cu0,261V2O5. 






(●) β-Ca0,17V2O5 (JCPDS: 00-26-1165), ( ) CaV2O6 (JCPDS: 00-73-0186), ( ) V2O5
(JCPDS: 00-09-0387), ( ) VO2 (JCPDS: 00-73-2362), ( ) V4O9 (JCPDS: 00-23-0720),




Tabla 5.8. Características generales de los catalizadores Cu-V-O  
Catalizador 
Relación Cu/V  Fases cristalinas  SBET  
(m2 g-1) Gel [a] EDX [b]  Mayoritaria Minoritaria  
V2O5 - -  - -  5,9  
CU-CL-17 0,17 0,02  V2O5 β´-Cu0,261V2O5  n.d.  
CU-CL-33 0,33 0,06  β´-Cu0,261V2O5 V2O5 + CuV2O6  n.d.  
CU-ACE-17 0,17 0,11  β´-Cu0,261V2O5 V2O5  n.d.  
CU-ACE-33 0,33 0,28  β´-Cu0,261V2O5 CuV2O6  8,8  
a Relación molar utilizado en el gel de síntesis.  
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
 
 
5.3.4.1. Oxidación parcial de metanol 
En la Figura 5.32 se muestra la variación de la conversión de metanol con la 
temperatura de reacción en materiales Cu-V-O. La actividad catalítica de los 
catalizadores preparados a partir del cloruro de cobre (catalizadores CU-CL-17 y      
CU-CL-33) es menor que para aquellos preparados con acetato de cobre.  
 
Figura 5.32. Evolución de la conversión de metanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores Cu-V-O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
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Por otra parte, la actividad catalítica de los catalizadores preparados a partir 
de acetato de cobre (es decir, los catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33) es similar a 
la observada para el óxido de vanadio puro (V2O5).  
Por otra parte, la Figura 5.33 muestra la variación de la selectividad a los 
productos mayoritarios de reacción con la conversión de metanol. Se puede observar 
que el producto mayoritario es el formaldehído, con valores de selectividad del         
80-85% (Figura 5.33-A).  
 
Figura 5.33. Variación de la selectividad a los productos de reacción en función de la 
conversión de metanol para los catalizadores Cu-V-O: A) formaldehído; B) dimetoximetano; 
C) dimetiléter; y D) óxidos de carbono (COx). Con fines comparativos se incluyen los resultados 
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Al igual que en casos anteriores, el dimetoximetano es el producto más 
importante a bajas conversiones de metanol (es decir, bajas temperaturas de 
reacción), como consecuencia de la fuerte interacción del formaldehído con los 
centros ácidos a bajas conversiones. Sin embargo, al comparar los diferentes 
catalizadores con cobre, no se observan variaciones significativas en la selectividad 
a dimetoximetano (Figura 5.33-B). 
Hay que destacar que los catalizadores Cu-V-O presentan una baja 
selectividad a CO (incluso a altas conversiones de metanol) y a dimetiléter, por lo 
que los catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33 pueden considerarse como los más 
activos y selectivos a la formación de formaldehído. 
5.3.4.2. Oxidación parcial de etanol 
A continuación, se estudia la reactividad de los catalizadores CU-ACE-17 y    
CU-ACE-33 para la reacción de oxidación selectiva de etanol. En la Figura 5.34 se 
observa que ambos catalizadores presentan conversiones de etanol similares al 
V2O5, aunque la actividad del catalizador CU-ACE-33 es ligeramente inferior. 
 
Figura 5.34. Variación de la conversión de etanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores Cu-V-O. Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
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En cuanto a la selectividad a los productos de reacción, el acetaldehído fue el 
producto mayoritario (Fig. 5.35). Cabe destacar que en la Figura 5.35-A se puede ver 
que la selectividad a acetaldehído para el catalizador CU-ACE-17 es muy similar a la 
observada para el V2O5, mientras que la selectividad a acetaldehído para el 
catalizador CU-ACE-33 sugiere que la reacción consecutiva (en especial hacia la 
formación de CO) es mucho más importante.   
 
Figura 5.35. Variación de la selectividad a productos de oxidación en función de la conversión 
de etanol para catalizadores Cu-V-O: A) acetaldehído; B) ácido acético; C) CO2; y D) CO. Con 
fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
También se ha observado la formación minoritaria de ácido acético; si bien la 
selectividad fue en todos los casos Inferior al 15% (Fig. 5.35-B).  
Durante la reacción también se detectaron productos resultantes de la 
reacción sobre centros ácidos, dietiléter y etileno (Figura 5.36), similares a los 






















































































observados para el V2O5, si bien en el caso del catalizador CU-ACE-17 no se ha 
observado la formación de etileno. 
Por lo tanto, en vista de los resultados obtenidos, podemos concluir que los 
catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33 muestran un comportamiento catalítico 
similar al observado para el V2O5, si bien el catalizador CU-ACE-33 es menos selectivo 
a acetaldehído cuando la conversión de etanol es superior al 60% (por tanto, 
favorece la reacción consecutiva en dichas condiciones de reacción). 
 
Figura 5.36. Variación de la selectividad a los productos de reacción A) dietiléter y B) etileno 
con la conversión de etanol para los catalizadores Cu-V-O. Con fines comparativos se incluyen 
los resultados para el V2O5. 
 
5.3.4.3. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por 
transformada de Fourier (DRIFTS) 
En la Figura 5.37 se muestran los espectros DRIFTS, en condiciones in-situ, 
para diferentes tiempos de reacción (TOS) para el catalizador CU-ACE-33. Se puede 
observar la presencia de bandas características de las especies etóxido 
quimisorbidos y de grupos -OH en el rango 3500-2750 cm-1, cuyas intensidades 
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Por otro lado, en el rango 2000-1500 cm-1 se aprecia una banda intensa a  
1749 cm-1 característica del acetaldehído. 
 
Figura 5.37. Espectros FTIR obtenidos in-situ del catalizador CU-ACE-33 durante la 
transformación anaeróbica de etanol a 300 ᵒC.  
 
5.3.4.4. Discusión de los resultados 
En vista a las características generales de los catalizadores Cu-V-O (Tabla 5.9), 
se observa que los catalizadores preparados a partir del acetato presentan mayor 
inserción del cobre en la estructura, favoreciendo la formación del bronce                      
β´-Cu0,261V2O5 y con ello mayor relación V4+/V5+. Por lo tanto, esto explicaría que sean 
catalizadores más reducibles y activos para la reacción de oxidación de metanol. Los 
catalizadores CU-ACE-17 y CU-ACE-33 son a su vez selectivos a la formación de 
formaldehído, incluso para altas conversiones.  
Por otro lado, estos catalizadores muestran similitud de actividad con 
respecto al V2O5 cuando reacciona con el etanol debido a que el etanol es más 
reducible con respeto al metanol. Durante la reacción de oxidación de etanol se 



































Tabla 5.9. Características generales de los catalizadores Cu-V-O. 
Catalizador 
Relación Cu/V  XPS [c]   TPR-H2 
Gel [a] EDX [b]  Cu/V V4+/V5+  TCM [d] 
H2 consumido [e] 
(mmol g-1) 
V2O5 - -  - -  600-730 12,8 
CU-CL-17 0,17 0,02  - -  560 13,2 
CU-CL-33 0,33 0,06  - -  657 13,8 
CU-ACE-17 0,17 0,11  0,20 0,15  476 13,4 
CU-ACE-33 0,33 0,28  0,47 0,12  423 13,2 
a Relación molar utilizada en el gel de síntesis. 
b Calculado por espectroscopia de dispersión de energía de rayos-X (EDX). 
c Resultados XPS de catalizadores frescos (tratados térmicamente a 500 °C). 
d TCM, temperatura de consumo máximo de hidrógeno (en °C). 
e Hidrógeno consumido durante la reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
 
En la Figura 5.38 se muestra los DRX de los catalizadores usados en la reacción 
de oxidación parcial de metanol para conocer la estabilidad de las fases cristalinas 
durante la reacción. Aquellos catalizadores frescos, que presentaban de forma 
mayoritaria la fase V2O5 (es decir, los catalizadores V2O5 y CU-CL-17) son menos 
estables en condiciones de reacción, presentando la formación de óxidos 
parcialmente reducidos (V4O9 y VO2) después de reacción (Fig. 5.38, a y b). Por otro 
lado, en el caso del catalizador CU-ACE-33, en el que se observa de forma minoritaria 
la fase del vanadato de cobre, CuV2O6 (Tabla 5.8), el DRX del catalizador usado 
sugiere que el vanadato de cobre se transforma en el bronce β´-Cu0,261V2O5 durante 
la reacción (Fig. 5.38, e), mientras que el bronce β´-Cu0,261V2O5 es estable en las 
condiciones de reacción usadas en este estudio.  
Por tanto, el bronce β´-Cu0,261V2O5 es una fase activa y selectiva para la 
formación de aldehído, pero también estable en condiciones de reacción. Sin 
embargo, el vanadato de cobre (CuV2O6) se reduce durante la reacción de oxidación 
de metanol, por lo que la alta actividad y selectividad del catalizador CU-ACE-33 en 
reacción se debe probablemente a dicha transformación y, por tanto, la actividad 
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catalítica de estos catalizadores está relacionada con la presencia del bronce                
β´-Cu0,261V2O5. 
 
Figura 5.38. DRX de los catalizadores después de ser empleados en la oxidación parcial de 
metanol: a) V2O5; b) CU-CL-17; c) CU-CL-33; d) CU-ACE-17; y e) CU-ACE-33. 
 
5.4. CONSIDERACIONES FINALES 
Como se ha comentado anteriormente, existen un buen número de trabajos 
y patentes para la oxidación parcial de metanol a formaldehído y de etanol a 
acetaldehído, más numerosos en el primer caso dado que existen catalizadores 
industriales (bien los catalizadores basados en molibdato de hierro o los de plata). 
Sin embargo, existen muy pocos ejemplos de estudios comparativos de la oxidación 
parcial de metanol y etanol sobre óxidos metálicos, o de éstos con otros 
hidrocarburos. 







(●) β´-Cu0,261V2O5 (JCPDS: 01-79-0796), ( ) V2O5 (JCPDS: 00-09-0387), ( ) VO2




Por una parte, es generalmente aceptado que la distribución de los productos 
de reacción de la oxidación de alcoholes de cadena corta (C1-C3) podría emplearse 
para determinar la naturaleza de los centros activos (propiedades redox y/o ácidas) 
en la superficie de un catalizador [27, 28, 50, 66, 79].  En catalizadores basados en 
óxido de vanadio soportado, la selectividad inicial a formaldehído puede ser superior 
al 90% [36], si bien a altas conversiones depende fuertemente de las características 
del soporte.  Como se ha mencionado anteriormente (Esquema 5.2), la posibilidad 
de llevarse a cabo varias reacciones dependiendo de la naturaleza de los centros 
activos en la superficie del catalizador, hace que la selectividad varíe en gran medida 
dependiendo del soporte y/o del contenido de vanadio. 
También, la selectividad a acetaldehído en catalizadores basados en óxido de 
vanadio soportado es generalmente alta, pero disminuye a medida que aumenta la 
temperatura de reacción y/o la conversión de etanol [66].  Además, se ha propuesto 
que, en la oxidación de etanol sobre una serie de catalizadores soportados (con 
diferentes contenidos de vanadio), la actividad específica y la selectividad a 
acetaldehído no varían significativamente con la dispersión, lo que indicaría que la 
reacción es insensible a la estructura (ver Esquema. 5.3). En ese sentido, y de 
acuerdo con los resultados para la oxidación de etanol a acetaldehído sobre 
catalizadores VOx/Al2O3, se propuso un posible esquema de reacción (Fig. 5.39) [52], 
(Fig. 5.39), el cual se asemeja al propuesto para la oxidación de metanol a 
formaldehído [37, 88, 96]. Sin embargo, la velocidad de reacción para la oxidación 
de metanol es proporcional a la presión de metanol e independiente de la presión 
de O2 [88, 96], mientras que la velocidad de reacción para la oxidación de etanol es 
independiente de la presión de etanol y de O2 [52]. Esta diferencia refleja las 
coberturas más bajas de los grupos metóxido en las condiciones de reacción de la 
oxidación de metanol en relación con las de los grupos etóxido. El etanol forma 
grupos etóxido en concentraciones cercanas a la saturación porque la constante de 
adsorción para el etanol es mayor que la del metanol y la temperatura para la 
oxidación de etanol es menor que la necesaria para la oxidación de metanol [52]. 




Figura 5.39. Esquema de reacción para la oxidación parcial de etanol sobre catalizadores de 
vanadio [52]. 
 
Sin embargo, cuando se alcanzan altas conversiones de etanol (y a ciertas 
temperaturas) se puede modificar el catalizador.  Así, después de la reacción de 
oxidación parcial de etanol sobre un catalizador V2O5/α-Al2O3 se observó la presencia 
de un óxido de vanadio parcialmente reducido (V4O9) [97], pero, también cambios 
en la dispersión del óxido de vanadio sobre la superficie del soporte inducido por la 
propia reacción [70]. 
En el caso del isopropanol, la reacción a bajas conversiones sobre óxidos 
metálicos puros refleja también la naturaleza de los centros activos en la superficie 
(redox o ácidos) de los catalizadores [79]. En este caso, los centros con características 
redox producen acetona y los centros ácidos producen propileno, si bien a veces 
también se observan pequeñas cantidades de formación de éter isopropílico a través 
de la recombinación bimolecular de especies isopropóxido en sitios ácidos.  
En un estudio reciente de la oxidación de alcoholes sobre óxidos de metales 
de transición [98] se ha comparado las propiedades catalíticas para la oxidación 




































molibdato de hierro con exceso de molibdeno (relación atómica Mo/Fe = 2,2), de 
características similares al catalizador industrial para la oxidación de metanol a 
formaldehído [98]. El catalizador mostró un rendimiento óptimo a la formación de 
formaldehído (rendimiento del 96%) a partir de metanol. Sin embargo, en el caso de 
la reacción de etanol, dicho catalizador mostró a 120 ᵒC una conversión de etanol 
del 20% con una selectividad a etileno y acetaldehído del 65 y 35%, respectivamente 
[98]. A medida que la temperatura de reacción aumenta se observa cierto descenso 
de la selectividad a etileno y aumento de la selectividad a acetaldehído, con 
rendimientos máximos a etileno del 60% (a 215 ᵒC) y a acetaldehído del 85% (a         
240 ᵒC), siendo CO y CO2 mayoritarios a altas temperaturas.  
Por otra parte, la oxidación de propanol sobre catalizadores basado en 
molibdato de hierro (Mo/Fe = 2,2) da lugar a propano (100% selectividad a 100 ᵒC), 
con un rendimiento máximo a propano del 80% (a 200 ᵒC) [98], mientras que, a 
mayores temperaturas de reacción se forman mayoritariamente CO y CO2. Y, en el 
caso del isopropanol se observa la formación de acetona como primer producto 
(100% acetona a 5% de conversión de isopropanol), y a mayores temperaturas se 
forma propeno (entre 100 y 275 ᵒC) y propano (entre 300 y 400 ᵒC, con un máximo 
de selectividad del 5%), mientras que la formación de CO y CO2 aumenta con la 
temperatura de reacción. Es decir, la presencia de centros ácidos se hace más 
importante (y la de centros redox menos influyente) a medida que aumenta la 
longitud de la cadena del alcohol.  Esto podría deberse al hecho de que el aumento 
de la longitud de la cadena favorece la transformación del alcohol a menores 
temperaturas, en las que estarían menos favorecidas las reacciones de oxidación 
parcial vía proceso redox.  
Respecto a la reacción de deshidratación de alcoholes, que puede ocurrir 
durante las reacciones de oxidación parcial de alcoholes si el catalizador presenta 
centros ácidos, ocurre a través de un mecanismo de eliminación bimolecular E2 que 
involucra grupos -O y/o -OH de la superficie de los óxidos metálicos [99]. En ese 
sentido, Ilin y col. estudiaron la reactividad de materiales basados en fosfatos de litio 
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complejos dopados con Mo y Nb (con estructura de tipo NASICON, HZr2(PO4)3) para 
la conversión de metanol y etanol [100]. Observaron que tanto los factores 
termodinámicos como la capacidad dopante del metal incorporado modifican el 
grado de oxidación y las características ácidas de los catalizadores. Así, varios 
catalizadores del tipo LiZr2(PO4)3 y Li0,5Zr2P2,5Mo0,5O12 mostraron una actividad y 
selectividad alta para la formación de dimetiléter (a partir de metanol), dietiléter y 
etileno (64 y 49%, respectivamente, a partir de etanol). Sin embargo, estos autores 
no encuentran una tendencia general respecto a la actividad catalítica del metanol y 
etanol. 
De acuerdo con lo expuesto, en este apartado se intenta mostrar un estudio 
comparativo del comportamiento catalítico de los bronces de vanadio. Para ello se 
estudiará, de forma comparativa, la posible influencia del metal incorporado en el 
bronce de vanadio β-MxV2O5 (Na, Ag, Ca y Cu) sobre el comportamiento catalítico. 
En primer lugar, empleando catalizadores que presentan la fase del bronce de óxido 
de vanadio pura, es decir, los catalizadores: NA-ACE-17, AG-ACE-17, CA-OXA-17 y  
CU-ACE-33.  Para, a continuación, estudiar la influencia de la presencia de otras fases 
cristalinas, tales como V2O5 o vanadato, en el comportamiento catalítico del bronce. 
En este caso, empleamos los catalizadores: NA-CL-17, AG-CL-17, CA-ACE-17 y            
CU-ACE-17. Y, con fines comparativos, se estudiará también el comportamiento del 
óxido de vanadio puro (V2O5).  
En la Tabla 5.10 se muestran las características de los catalizadores 
seleccionados, antes y después de la reacción de oxidación parcial de metanol. Se 
puede observar que la fase cristalina del bronce β-MxV2O5 es estable durante la 
reacción de oxidación parcia de metanol, mientras que el V2O5 se reduce 
parcialmente a V4O9 y VO2. Por otro lado, el vanadato de calcio (CaV2O6) permanece 
estable durante la reacción. En cambio, el vanadato de cobre CuV2O6 se reduce a la 





Tabla 5.10. Características de los catalizadores M-V-O, antes y después de la reacción de 
oxidación parcial de metanol 
Catalizador 
 Antes de reacción  Después de reacción 
 Fases cristalinas [a]    Fases cristalinas [a] 
 mayoritaria otras M/V [b] V4+/V5+ [b]  mayoritaria otras 
V2O5  α-V2O5 - - 0,09  VO2 
V2O5 
V4O9 
NA-CL-17  V2O5 β-Na0,33V2O5 0,07 0,12  β-Na0,33V2O5 
VO2 
V2O5 
NA-ACE-17  β-Na0,33V2O5 - 0,16 0,32  β-Na0,33V2O5 - 
AG-CL-17  β-Ag0,333V2O5 
V2O5 
Ag 0,21 0,25  β-Ag0,333V2O5 V3O7 
AG-ACE-17  β-Ag0,333V2O5 - 0,20 0,33  β-Ag0,333V2O5 - 
CA-ACE-17  β-Ca0,17V2O5 CaV2O6 0,19 0,14  β-Ca0,17V2O5 CaV2O6 
CA-OXA-17  β-Ca0,17V2O5 - 0,23 0,19  β-Ca0,17V2O5 - 
CU-ACE-17  β´-Cu0,261V2O5 V2O5 0,20 0,15  β´-Cu0,261V2O5 V2O5 
CU-ACE-33  β´-Cu0,261V2O5 CuV2O6 0,47 0,12  β´-Cu0,261V2O5 - 
a Determinado por difracción de rayos-X (DRX). 
b Calculado por espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS). 
 
En la Figura 5.40 se muestra los valores de conversión de metanol frente a la 
temperatura de reacción para los catalizadores de la Tabla 5.10.  Por una parte, para 
aquellos catalizadores que presentan de forma mayoritaria el bronce de óxido de 
vanadio (Fig. 5.40-A) o, para aquellos catalizadores que presentan mezclas de fases 
cristalinas (β-MxV2O5 y V2O5 o vanadato) (Fig. 5.40-B).  
En general, los bronces de óxido de vanadio puros son más activos que el V2O5 
(Fig. 5.40-A), excepto en el caso del catalizador CU-ACE-33 (que presenta impurezas 
de la fase del vanadato, CuV2O6) que muestra valores de conversión de metanol 
similares al V2O5.  Por otro lado, los catalizadores que presentan mezclas de fases 
(siendo importante la presencia de V2O5 o de vanadatos) muestran una actividad 
catalítica similar al V2O5 (Fig. 5.40-B). 




Figura 5.40. Evolución de la conversión de metanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores: A) con fase mayoritaria del bronce β-MxV2O5; y B) con mezcla de fases                    
(β-MxV2O5 y V2O5 o vanadato). Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
Por otra parte, en la Figura 5.41 se muestra los valores de conversión de 
etanol frente a la temperatura de reacción para los mismos catalizadores empleados 
en la figura anterior.  
 
 
Figura 5.41. Evolución de la conversión de etanol con la temperatura de reacción para los 
catalizadores: A) con fase mayoritaria del bronce β-MxV2O5; y B) con mezcla de fases                    
(β-MxV2O5 y V2O5 o vanadato). Con fines comparativos se incluyen los resultados para el V2O5. 
 
























































































Al igual que para la oxidación de metanol (Fig. 5.40), los catalizadores que 
muestran mayoritariamente los bronces de óxido vanadio (β-MxV2O5) son los que 
muestran una mayor actividad catalítica para la oxidación de etanol (Fig. 5.41-A), 
superior a la observada para el V2O5, excepto el catalizador CU-ACE-33 que muestra 
valores de conversión de etanol similares al V2O5 (Fig. 5.41-A). Por otro lado, el 
catalizador CA-ACE-17 (con mezcla de las fases β-Ca0,17V2O5 y CaV2O6) muestra 
valores de conversión superiores al V2O5 (Fig. 5.41-B). 
Cuando se compara la actividad catalítica de los catalizadores para la reacción 
de oxidación de metanol y etanol se observa que existe una mayor reactividad del 
etanol con respecto al metanol. Así, para alcanzar una conversión del 80% de alcohol 
(metanol o etanol), la temperatura necesaria en el caso del etanol es inferior a la 
observada en el metanol.  
En la Figura 5.42 se muestra un diagrama con la distribución de los productos 
mayoritarios de reacción (formaldehído, COx y DME) formados durante la oxidación 
parcial de metanol, para una conversión de metanol del 80%. Aunque, como se 
mencionó anteriormente, a bajas conversiones todos los catalizadores son selectivos 
a la formación de formaldehído (ver apartados anteriores), para una conversión del 
80%, la selectividad a formaldehído en los catalizadores que presentan sólo la fase 
del bronce de óxido de vanadio es ligeramente inferior a la observada para el V2O5. 
Solos aquellos que presentaron mezclas de fases mostraron una selectividad a 
formaldehído ligeramente mayor que el V2O5, excepto los catalizadores NA-ACE-17 
y CA-ACE-17 que fueron los menos selectivos. Quizás, en estos dos catalizadores, un 
pequeño exceso de Na+ o Ca2+ en la superficie favorece la combustión a CO a altas 
conversiones de metanol. 
Por el contrario, el óxido de vanadio (V2O5) muestra una mayor selectividad a 
dimetiléter (del 8%) que el resto de catalizadores, debido a una mayor concentración 
de centros ácidos en la superficie del óxido. 




Figura 5.42. Distribución de los productos de la reacción de oxidación parcial de metanol para 
una conversión del 80%: A) Formaldehído; B) COx; y C) Dimetiléter (DME). Se muestran de 
forma separada los catalizadores con fase mayoritaria del bronce β-MxV2O5 y aquellos con 
mezclas de fases (β-MxV2O5 y V2O5 o vanadato). Con fines comparativos se incluyen los 
resultados para el V2O5. 
 
Por otro lado, en la Figura 5.43 se muestra la distribución de productos para 
la oxidación de etanol, a un nivel de conversión del 80%. En general, la selectividad 
a acetaldehído es similar al V2O5, siendo ligeramente superior en los catalizadores 
NA-ACE-17 y CA-OXA-17.  Es decir, la tendencia observada para el metanol es 

















Catalizadores con fase mayoritaria del bronce β-MxV2O5






















Por otra parte, el catalizador CU-ACE-33 muestra una selectividad muy baja a 
acetaldehído y alta a etileno, lo cual podría deberse a una reacción en paralelo 
llevada a cabo sobre centros de cobre.  
 
Figura 5.43. Distribución de los productos de la reacción de oxidación parcial de etanol para 
una conversión del 80%: A) Acetaldehído; B) COx; C) Etileno; y D) Dietiléter (DEE). Catalizadores 
con fase mayoritaria del bronce β-MxV2O5 y con mezcla de fases (β-MxV2O5 y V2O5 o vanadato). 
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Cozzolino y col. [101] sugieren un mecanismo redox para la oxidación parcial 
de metanol similar al observado para el mecanismo de Mars-van Krevelen descrito 
en la oxidación de hidrocarburos. Este mecanismo consta de cuatro etapas (Esquema 
5.4-A) donde la reoxidación de las especies de vanadio es la etapa limitante. Esto 
explica la reducción parcial del V2O5 a V4O9 durante la reacción de oxidación [62]. 
 
Esquema 5.4. Mecanismo de reacción de oxidación parcial de metanol (A) y etanol (B). 
 
Por otro lado, en estudios previos de reacción de oxidación de etanol sobre 
catalizadores de VMgO [68] se observó que a mayor temperatura de reacción mayor 
es la conversión con un pequeño descenso en la selectividad a acetaldehído. Por otro 
lado, a mayor presión parcial de oxígeno mayor es la conversión de etanol. Por tanto, 
la oxidación parcial de etanol sobre catalizadores VMgO sigue un mecanismo de 
reacción de oxidación-reducción (redox o de Mars-van Krevelen) tal y como se 
























































activos: a) centros oxidados, y b) centros reducidos. El etanol reacciona con los 
centros oxidados reduciéndolos con una constante KR, y los centros reducidos son 
oxidados por el oxígeno de la alimentación con una constante KO (implicando una 
adsorción disociativa de oxígeno en la etapa de reoxidación).  Además, se calcularon 
la energía de activación ER = 16,2 y EO = 23,5 kcal/mol, lo que sugiere que la etapa 
limitante de la reacción es la reoxidación del catalizador y, a mayor temperatura de 
reacción se favorece una mayor concentración de centros oxidados.  
Por lo tanto, los bronces de óxido de vanadio son catalizadores activos y 
selectivos para la reacción de oxidación parcial de etanol. Y las propiedades 
catalíticas para la oxidación de etanol dependen de la habilidad, en el ciclo de 
oxidación-reducción (redox), de las especies vanadio para estabilizar los diferentes 
estados de oxidación.  
Por lo tanto, y dado que la reacción de oxidación del etanol se lleva a cabo a 
menores temperaturas de reacción, es posible que la etapa de reoxidación del 
catalizador pueda ser la etapa limitante. Esto daría lugar a una mayor reducción de 
las especies vanadio durante la oxidación de etanol. Un ejemplo claro es el caso del 
catalizador CU-ACE-33, en el que se observa claramente la formación del bronce de 
vanadio β´-Cu0,261V2O5 a partir del vanadato CuV2O6 durante la reacción de oxidación 
parcial de metanol. 
En ese sentido, tal y como se vio en la transformación anaeróbica de etanol, 
las especies reducidas de vanadio pueden dar lugar a una reacción de desproporción 
del etanol (en condiciones de reacción en las que se puedan dar un consumo casi 
total del oxígeno) (Figura 5.15) formando acetaldehído y etano (que se transforma 
en etileno). Esto podría explicar el hecho de que la selectividad a acetaldehído sea 
alta (y superior a la observada para el metanol) para una conversión de etanol del 
80%. 
En efecto, la mayor formación de óxidos de carbono observada durante la 
oxidación de metanol tiene que ver con la menor reactividad del metanol y la 
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necesidad de trabajar a mayores temperaturas de reacción, lo que podría también 
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En la presente tesis doctoral se ha llevado a cabo un estudio sobre la síntesis 
y caracterización de catalizadores basados en bronces de óxido de vanadio del tipo 
MxV2O5 (donde M = Na, Ag, Ca y Cu), en especial aquellos con estructura β-MxV2O5. 
Además, se presenta un estudio comparativo sobre las propiedades catalíticas de 
estos materiales como catalizadores para la reacción de oxidación parcial de sulfuro 
de hidrógeno a azufre y para la oxidación parcial de etanol o metanol a acetaldehído 
o formaldehído, respectivamente. 
La preparación de catalizadores basados en óxidos mixtos, MxV2O5 (donde      
M = Na, Ag, Ca y Cu), se ha llevado a cabo mediante síntesis hidrotermal, empleando 
diferentes sales de los metales incorporados (cloruros, nitratos, acetatos u oxalatos) 
y diferentes relaciones M/V en el gel de síntesis.  Finalmente, los sólidos obtenidos 
se trataron térmicamente a 500 °C en una atmosfera inerte. 
A partir de los estudios de síntesis y caracterización de catalizadores 
(mediante diferentes técnicas físico-químicas) se concluye que la síntesis de la fase 
β y/o β´ de los bronces de vanadio, es decir, del tipo β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5,          
β-Ca0,17V2O5 y β´-Cu0,261V2O5, depende del metal incorporado, del precursor metálico 
y de la relación M/V en el gel de síntesis. En todos los casos, la solubilidad del 
precursor metálico parece ser clave a la hora de favorecer una mayor/menor 
incorporación del metal a la estructura del óxido de vanadio. En ese sentido, el 
empleo de sales orgánicas (tales como acetato u oxalato) con relaciones molares 
M/V = 0,17; cercanas a la estequiometría del bronce de óxido de vanadio, favorece: 
i) la reducibilidad parcial de las especies V5+ en disolución (y la formación de especies 
V4+) durante la síntesis hidrotermal; ii) una mayor incorporación del catión a la 
estructura; y iii) una mayor formación del bronce de óxido de vanadio.  
Por otro lado, los bronces de óxido de vanadio de los materiales Ag-V-O y      
Cu-V-O muestran una mayor reducibilidad (debido a la interacción M-O-V) que el 




de hidrógeno) menores que los observados para el V2O5 durante los experimentos 
de reducción a temperatura programada (TPR-H2). 
Respecto a las propiedades catalíticas, podemos concluir que los bronces de 
óxido de vanadio estudiados son materiales activos, selectivos y estables para la 
reacción de oxidación parcial de sulfuro de hidrógeno a azufre elemental. En general, 
existe una buena correlación entre: i) la reducibilidad del catalizador (que depende 
del metal incorporado, M = Na, Ag, Ca y Cu) y la actividad catalítica; y ii) la relación 
final V4+/V5+ en el catalizador con la selectividad para la oxidación parcial de H2S a 
azufre. Los pares V4+-O-V5+ presentes en los bronces de óxido de vanadio                        
(β-MxV2O5), centros activos para la oxidación de H2S, son también selectivos para la 
formación de azufre, ya que no sólo catalizan la formación de azufre, sino que 
favorecen una disminución de la combustión de azufre (y la consiguiente formación 
de SO2).   
Por último, se ha llevado a cabo un estudio comparativo de la oxidación 
parcial de metanol y etanol (para la formación de formaldehído o acetaldehído, 
respectivamente) sobre aquellos catalizadores que mostraban mayoritariamente la 
presencia de bronces de óxido de vanadio, del tipo β-Na0,33V2O5, β-Ag0,333V2O5,             
β-Ca0,17V2O5 o β´-Cu0,261V2O5. Estos resultados nos han permitido conocer la 
viabilidad del empleo de estos materiales en dichas reacciones y dilucidar la 
naturaleza de los centros activos (y la importancia de la presencia de centros redox 
y/o ácidos) en la superficie del catalizador.  
De los resultados obtenidos se desprende que, los bronces de óxido de 
vanadio con estructura β-MxV2O5 son catalizadores estables, activos y selectivos para 
las reacciones de oxidación parcial de metanol o etanol, si bien la selectividad al 
aldehído correspondiente (formaldehído o acetaldehído) depende del alcohol 
alimentado y de la naturaleza de las fases cristalinas o de las impurezas presentes en 
la superficie del catalizador (por ejemplo: Na+ o Ca2+).  
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En general, la reactividad del etanol sobre estos catalizadores es mayor que 
la reactividad del metanol, es decir, para alcanzar el mismo nivel de conversión, la 
oxidación de metanol requiere de temperaturas de reacción superiores a las 
empleadas para la reacción de etanol.  
Por una parte, existe una relación entre selectividad a aldehído y conversión 
del alcohol.  Así, para bajas conversiones de metanol o etanol, los bronces de óxido 
de vanadio son, en general, ligeramente más selectivos a la formación del 
correspondiente aldehído (formaldehído o acetaldehído) que la observada para el 
óxido de vanadio puro (V2O5).  Cuando la conversión del alcohol es superior al 70%, 
la selectividad al aldehído disminuye como consecuencia de la aparición de 
reacciones consecutiva (principalmente de la combustión del aldehído para la 
formación de CO).  En este sentido, tanto en el caso de la oxidación de metanol a 
formaldehído como de etanol a acetaldehído, los catalizadores que presentan el 
bronce de óxido de vanadio son ligeramente más selectivos que el óxido de vanadio 
puro (V2O5). Si bien, en algunos casos, se observó una mayor formación de CO para 
altas conversiones del alcohol. 
Por otra parte, los bronces de óxido de vanadio presentan centros redox 
Mn+···V4+-O-V5+ más reducibles y más activos para la reacción de oxidación parcial 
que el óxido de vanadio puro (V2O5 con pares V5+-O-V5+), lo que sugiere que la ruptura 
del enlace C-H de los alcoholes absorbidos y la formación del aldehído estarían más 
favorecido en ese tipo de centros redox.  
Por último, la etapa de reoxidación del catalizador podría ser la etapa 
limitante de la velocidad de reacción en la oxidación de alcoholes, dando lugar a una 
mayor reducción del catalizador respecto a la observada para la oxidación de sulfuro 
de hidrógeno, lo que justificaría las menores selectividades a productos de oxidación 
parcial observadas para el etanol y, sobre todo, para el metanol. Por tanto, el 
comportamiento catalítico de estos catalizadores depende de la habilidad para la 




catalizador, en la que la reactividad de la molécula reactante y la temperatura de 
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